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1991 年 秋 , 我 应 陈 熟 教授 之 约 来 南京 大 学 讲 提 结 构 化 学 课程 (分 子 结 
构 部 分 ) ,本 书 就 是 在 这 次 讲课 的 基础 上 编写 的 。 在 讲课 和 写作 中 ,我 相继 
查阅 了 一 些 教材 和 专著 ,得 到 的 印象 是 :国外 著作 注重 原理 的 背景 、 概 念 的 
发 展 和 定性 图 象 的 建立 。 在 《原子 价 》 第 15 页 (Coulson C A,McWeeny R 
着 , 余 敬 曾 译 ,科学 出 版 社 ,1986 年 ) 中 写 道 ; "认识 原子 价 和 电子 的 性 质 必 
须 用 简单 的 很 容易 设想 的 物理 模型 ,而 不 是 用 计算 机 输出 的 数字 ”"。 国 内 教 
材 则 倾向 于 原理 的 深度 和 好 辑 推理 的 广度 ,如 介绍 波动 方程 时 采用 公理 式 
的 表述 ,并 设 有 " 群 论 " 的 专门 章节 。 我 想 如 果 能 把 两 者 的 精华 结合 起 来 ,把 
重点 放 在 学 习 和 掌握 本 学 科 的 主要 思想 概念 及 必要 的 推理 工具 ,并 学 会 用 
简单 模型 解释 分 子 行为 ,也 许 会 收 到 更 好 的 教学 效果 ,使 得 受 业 者 通过 结构 
化 学 课程 的 学 习 ,达到 既 能 比较 严密 地 进行 思维 和 推理 ,又 能 生动 地 理解 和 
总 结 分 子 结构 与 性 质 的 关系 ,应 用 于 所 从 事 的 专业 化 学 领域 。 针 对 化 学 的 
学 科 特 点 ,我 试图 采用 直观 和 抽象 .总结 和 推理 .定性 和 定量 相 结合 的 方法 
写作 此 书 ,并 努力 去 继承 和 发 气 中 外 学 者 的 优良 学 术 传统 。 

结构 化 学 的 最 基本 任务 之 一 是 认识 和 阅 明 分 子 的 成 因 ,包括 :(1) 什 么 
作用 力 ( 或 势 ) 使 一 些 原子 结合 成 分 子 ?(2) 形 成 分 子 时 ,为 什么 一 个 原子 连 
接 的 其 他 原子 的 类 别 是 有 选择 的 ,数目 是 有 限制 的 ,表现 为 “饱和 性 "? (3) 
原子 的 组 成 和 连接 方式 怎样 控制 分 子 的 几何 构 型 ,派生 出 独特 的 物理 与 化 
学 性 质 ? 这 三 个 问题 的 探讨 和 解 大 , 构 成 本 书 的 主要 内 容 , 习 惯 上 称 为 “化 
学 键 理论 "。 

现代 化 学 键 理论 是 以 量子 力学 原理 为 背景 的 ,原理 的 核心 一 一 波动 方 
程 呈现 一 系列 新 概念 。 基 于 化 学 专业 本 科 生 的 知识 结构 ,采用 对 比方 式 引 
入 波动 方程 ,重点 阅 明 与 经 典 波动 方程 (电磁 波 ) 的 差异 实质 ,在 认识 论 上 显 
得 更 为 合理 和 自然 。 因 此 ,本 书 放 弃 了 公理 式 的 量子 力学 描述 。 握 原子 的 
波动 方程 解 乃 是 成 键 原理 的 基石 ,量子 化 的 能 级 、 波 函数 分 类 及 节 面 行为 和 
角 分 布 图 形 提供 微粒 波动 性 的 新 奇 图 象 ,值得 仔细 推荐 和 掌握 ;与 此 同时 ， 
解 的 推导 和 计算 对 初学 者 来 说 ,可 以 从 简 处 理 。 群 论 是 进行 对 称 性 分 析 的 
有 力 工具 ,在 获得 成 键 的 定性 结论 方面 ,常常 可 以 达到 事半功倍 的 效果 。 为 
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了 展示 群 论 方法 在 应 用 上 的 重要 性 ,本 书 除 专 辟 一 章 讲解 基本 原理 外 ,还 有 
意识 地 与 其 他 章节 渗透 交叉 ,进行 实例 分 析 , 引 导读 者 重视 这 一 推理 工具 。 
分 子 的 论述 是 本 书 的 主体 ,涉及 双 原 子 分 子 、 多 原子 分 子 、 苍 分 子 、 过 渡 金 
属 化 合 物 ; 并 根据 化 学 的 最 新 发 展 动向 , 增 写 了 簇 合 物 与 团 簇 、 固 体 的 内 容 ， 
以 期 较 全 面 地 展现 化 学 键 理论 的 现状 和 趋势 。 

各 章 的 叙述 均 有 其 侧重 点 。 如 对 Hz(H; ) 的 成 键 本 质 的 认识 及 用 相关 
图 概念 去 分 析 双 原子 分 子 的 能 级 序列 的 可 变性 (第 三 章 ); 怎 样 将 几何 对 称 
性 与 成 键 原理 结合 起 来 去 分 析 多 原子 分 子 的 离 域 和 定 域 轨道 及 能 级 ,解释 
键 长 和 键 角 的 变化 (第 五 章 ); 怎 样 通过 能 级 的 计算 ,讨论 共 辑 分 子 的 稳 
定性 和 反应 活性 (第 六 章 ); 怎 样 由 d 轨道 的 能 级 劈 裂 解释 过 渡 金 属 配合 物 
的 光谱 和 磁性 (第 七 章 ); 怎 样 归 纳 、 推 理 符合 物 成 键 的 价 电子 数 规则 及 其 与 
EPa AREI 电子 规则 的 关系 (第 八 章 ); 怎 样 用 分 子 (化 学 键 ) 观 点 
去 认识 固体 的 能 带 结构 和 Peierls 效应 的 普遍 性 (第 九 章 )。 

为 使 理论 与 应 用 更 好 地 统一 ,本 书 对 原理 的 叙述 将 尽力 以 典型 分 子 为 
载体 去 展开 讨论 ,如 第 四 章 自 始 以 NHs 分 子 的 几何 对 称 性 (Cav) 为 导向 ,发 
展 群 论 原理 ,同时 又 以 NH, 的 单 电子 能 级 和 波 函 数 的 群 表示 分 类 作为 原理 
的 应 用 而 终结 。 这 一 原则 也 体现 于 其 他 各 章 和 全 部 习题 的 设计 选择 中 。 全 
书 在 重视 近代 科学 成 就 的 同时 ,也 说 慎 地 重 温 某 些 传统 的 结构 化 学 规则 , 通 
过 对 比 , 期 待 推陈出新 。 此 外 ,我 对 各 类 分 子 的 “个 性 "与 “共性 " 顺 感 兴趣 ， 
“个 性 " 乃 是 确立 新 章节 的 先导 ,“ 共 性 " 则 是 关联 前 后 章节 的 纽带 , 借 此 提高 
全 书 的 整体 系统 性 ,并 减少 重复 。 为 使 本 书 符合 国情 并 反映 当代 本 学 科 的 
水 平 , 我 在 写作 中 看 过 我 国 原 有 的 教学 大 网 ,参考 过 有 关 教 材 、 著 作 和 文献 ， 
并 将 自己 的 部 分 科研 成 果 和 心得 不 同 程度 地 写 入 一 些 章节 中 。 书 末 列 出 了 
参考 书目 和 文献 ,以 便 读者 进一步 学 习 之 用 。 

化 学 的 对 象 是 千 千 万 万 的 分 子 , 面 对 浩瀚 的 实验 事实 和 种 种 新 的 研究 
构思 ,化 学 需要 理论 思维 。 化 学 理论 的 一 个 主要 功能 是 培训 ,人 们 通过 知识 
更 新 和 经 验 积累 ,提高 认识 和 技能 ,进入 更 高 层次 。 理 论 化 学 家 Hoffmann 
R 曾 说 :“ 化 学 理论 的 最 重要 作用 是 提供 一 种 思维 体制 ,以 总 结 更 新 知识 ”。 
写作 本 书 的 目的 之 一 ,就 是 期 望 为 大 学 化 学 专业 本 科 生 的 学 习 培 训 提供 一 
种 思维 体制 。 

本 书 的 初稿 写作 中 ,得 到 了 蒋 栋 成 教授 的 关心 , 姚 天 扬 和 王国 雄 两 教授 
的 大 力 支持 和 帮助 。 杨 星 水 和 刘 军 两 位 老师 在 结构 化 学 教学 中 ,将 初稿 印 
成 讲义 ,进行 校对 和 人 制图。 全 书 最 后 定稿 得 到 博士 生 邵 义 汉 的 帮助 ,他 通读 
了 全 稿 , 对 文字 叙述 、 公 式 、 符 号 \ 插 图 进行 了 检查 推 项 ,有 的 作 了 蔡 误 和 修 
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正 。 文 稿 的 打印 和 抄写 也 主要 是 屠 义 汉 和 男 一 位 棋士 生 许 建 农 完成 的 。 出 
版 过 程 中 得 到 高 等 教育 出 版 社 股 继 祖 老 师 和 其 他 朋友 的 关心 。 作 者 在 这 里 
向 他 们 表示 衷心 谢意 。 

本 书写 作 历 经 三 个 寒暑 ,由 于 种 种 原因 ,错误 和 缺点 在 所 不 免 ,诚恳 地 
期 待 海内 外 专家 学 者 和 广大 读者 批评 指正 。 
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第 一 章 量子 理论 


物理 化 学 的 任务 是 研究 化 学 现象 的 基本 原理 。 长 期 以 来 ,人 们 局 限于 
物质 的 宏观 行为 的 探讨 ,总 结 出 热力 学 三 大 定律 ,应 用 于 物 态 平 衡 及 热效应 
的 解释 预测 ,卓有成效 。 

物质 的 微观 现象 研究 始 于 19 世纪 上 半 叶 ,Dalton 提出 了 原子 论 ; 继 之 ， 
Avogadro 提出 了 化 合 物 的 分 子 论 。 本 世纪 初 ,Thomson 和 Milliken 测定 了 
电子 质量 (一 10 2” g) ;Rutherford 建立 了 原子 结构 的 行星 模型 :电子 绕 原子 
核 运动 ,好比 太阳 系 中 的 行星 运动 那样 。 这 些 伟大 的 发 现 和 学 说 ,引导 人 们 
去 探索 比 原子 更 小 的 粒子 一 一 电子 和 核 ,怎样 制约 化 学 现象 。 根 据 粒子 间 
的 作用 力 决 定 粒子 运动 轨道 的 原理 ,有 可 能 推理 出 电子 怎样 转移 ,以 及 原子 
相互 结合 或 分 离 的 微观 图 象 ,从 而 更 本 质地 认识 化 学 现象 。 虽 然 科 学 家 应 
用 和 牛顿 力学 去 预言 宏观 客体 的 运动 获得 了 成 功 ,但 将 其 应 用 于 原子 与 分 子 
中 , 却 未 获 完全 成 功 。 事 实 上 ,牛顿 力学 不 适用 于 原子 中 的 电子 ,只 有 量子 
力学 才能 正确 描述 电子 的 行为 。 

本 世纪 初 ,一 些 实验 表明 ,光波 在 辐射 过 程 中 兼 有 粒子 性 质 , 而 电子 通 
过 狭 颖 的 行为 很 像 波 动 。 这 些 实验 事实 动 播 了 人 们 的 传统 观念 :物质 以 粒 
子 与 波动 两 种 截然 不 同 的 形式 存在 ,分 别 服 从 牛顿 方程 和 Maxweil 方程 ( 电 
磁 波 ), 从 而 引导 出 新 观念 的 产生 。 即 物质 以 波动 性 和 粒子 性 的 统一 体 存 
在 ,服从 新 的 运动 方程 一 一 Schradinger( 波 动 ) 方 程 。 一 门 描述 物质 微观 运 
动 的 学 科 一 一 量子 力学 (理论 ) 从 此 诞生 。 


$1.1 粒子 与 波 的 经 典 描述 


1.1.1 牛顿 力学 


牛顿 力学 的 基础 是 “三 大 定律 "。 第 二 定律 描述 粒子 的 运动 过 程 中 , 作 
用 力 f ADEE v 的 时 间 变 化 率 一 一 加 速度 及 质量 m 的 关系 , 称 运动 方 
程 。 即 
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— La (1-1) 
式 中 + 代表 时 间 变量 ,z 是 粒子 的 坐标 。 若 只 讨论 恒 力 下 的 一 维 运动 ,根据 
初始 条 件 := to 的 初速 vo 和 坐标 ro ,运动 方程 经 过 两 次 积分 ,可 得 


Seq h ea 
v= tt (vo to) 


z= + v0- Éto)t + (zo- voto t Za) (1-2) 


这 表示 由 粒子 的 初速 度 和 坐标 可 精确 地 预测 它 在 未 来 时 间 的 坐标 和 速度 。 
坐标 和 速度 的 连续 变化 提供 了 确定 的 运动 轨迹 ,或 称 为 “轨道 "。 其 次 ,以 速 
度 和 坐标 表征 的 物理 量 ,如 动量 能量 等 都 是 随时 间 而 连续 变化 的 。 


1.1.2 波动 


光 是 电磁 波 ,传播 速度 c= 3100 
cm/s。 由 电磁 理论 知道 ,电场 与 磁场 相 i 
互 垂直 ,同时 以 谐振 波 的 形式 相对 于 传 
播 方向 振动 。 若 zx 是 波 的 传播 方向 ， # 
f E Wy 轴 取 向 , 则 磁场 H 必定 是 
沿 z 轴 取 向 的 (图 1.1)。 两 者 以 下 列 y 
共同 形式 表示 为 坐标 z 和 时 间 上 的 函 
数 z 

图 1.1 沿 z 轴 方向 传播 的 


a(z,t)= aocos[2x(-- - w)] 偏振 电磁 波 
(HH 为 磁场 ,EE 为 电场 ) 


(1-3) 
AH ao 是 函数 的 极 大 值 , 称 振幅 。 对 于 确定 的 时 间 , 如 z=0, 当 坐标 是 4 
的 正 负 整数 倍 或 零 时 ,函数 取 ao 值 ; 相 邻 两 极 大 值 的 距离 À 称 波长 。 同 
W, 4 z=0,a(0,t)fE vt 取 零 和 正 负 整数 时 达到 ao, 相 邻 两 极 大 值 的 时 间 
间隔 1/v 称 为 周期 ,v 为 频率 。 图 1.2(a) 及 (b) 绘 出 了 a(z,0) 及 a(0,z) 的 
曲线 。 
函数 (1-3) 式 具有 下 列 性 质 


alz+a,t+})=alz,t) 
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图 1.2 光波 的 运动 


表明 在 时 间 间隔 Az = 十 内 ,光波 传播 的 距离 Az =4, 因 此 ,光速 c 有 下 列 
关系 式 


Ar_ à 
sm A AnA (1-4) 


同时 ,易于 验 明 (1-3) 式 满足 以 下 波动 方程 
aza(z,t) lƏ2a(z,t) a 
arz ec æ 0-5) 
这 里 ,值得 注意 的 是 经 典 的 波动 方程 (1 -5) 式 中 ,同时 含有 对 时 间 以 及 对 坐 
标的 二 阶 偏 导数 。 电 磁 辐射 中 的 能 量 用 辐射 强度 了 表征 , 指 单 位 时 间 内 通 
过 一 点 附近 单位 面积 的 能 量 。 经 典 电磁 理论 给 出 了 了 的 表示 式 (真空 中 ) 
为 


ad 
8r 


由 于 振幅 ao 可 取 不 同 的 连续 值 , 故 辐射 能 量 也 是 连续 变化 的 。 
此 外 , 波 与 粒子 不 同 的 重要 特征 是 服从 友 加 原理 。 当 两 束 波 经 过 一 点 ， 
则 该 点 的 波动 由 它们 的 登 加 描述 , 即 


a(z=,t)=ai(z,t)+ax(z,t) (1-7) 


由 于 a(z,t)5 a(z ,t)B| bl RAH ,tB BÍ pÚ 5 5 38 , AE 3 S R 08 38 Ji R 
减 小 一 一 衍射 现象 。 


I (1-6) 
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衍射 图 样 通过 一 个 简单 的 光学 装置 产生 ( 见 图 1.3)。 当 采用 波长 为 À 
的 单 色光 源 , 照 射 两 个 相距 s 的 狭 颖 的 隔 板 ,在 隔 板 的 另 一 侧 放 填 的 平行 屏 
幕 上 出 现 了 衍射 图 样 , 同 相 登 加 的 点 ,相对 强度 为 极 大 ; 反 相 松 加 点 上 相对 
强度 极 小 。 强 度 极 大 点 满足 光 程 差 为 整数 倍 波长 的 条 件 


d=r;-ri=m), n=1,.2,3,--- (1-8) 


图 1.3 双 链 入 射 装置 及 往 射 图 样 示意 


由 此 可 推 知 , 狭 缝 距离 s 应 与 光波 波长 4 相 适 应 ,才能 产生 衍射 图 样 。 

经 典 物 理学 在 描述 宏观 客体 或 粒子 运动 及 波动 中 获得 了 巨大 成 功 , 但 
在 进一步 考察 光波 与 粒子 相互 作用 的 一 系列 实验 中 ,粒子 与 波动 的 界限 过 
到 了 严重 的 挑战 。 


$1.2 光波 的 类 粒子 性 


1.2.1 黑体 辐射 


黑体 是 理想 的 吸收 体 , 能 够 全 部 吸收 投射 的 光波 。 一 个 完全 封闭 仅 有 
一 细 孔 的 容器 ,投射 在 细 孔 上 的 光波 进入 容器 后 几乎 不 再 可 能 反射 出 来 , 即 
具有 黑体 的 性 质 。 和 信 射 光 在 容器 内 经 过 多 次 反射 才 被 吸收 ,并 与 器 壁 达到 
热平衡 。 可 以 想象 容器 中 的 辐射 (电磁 场 ) 在 给 定 温度 下 有 一 定 的 频率 分 
布 。 极 少 部 分 辐射 会 通过 细 孔 外 泪 。 经 过 仪器 检测 ,可 画 出 黑体 辐射 能 量 
或 强度 (参考 (1- 6) 式 ) 的 频率 分 布 等 温 线 ,其 特点 是 随 着 温度 升 高 ,辐射 总 
能 量 (曲线 包罗 的 面积 ) 急 剧 增加 ,最 大 强度 蓝 移 (短波 区 )。 前 一 现象 的 定 
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量 结果 是 总 辐射 能 量 E 与 绝对 温度 符合 下 列 关 系 


E=oT* (cc=5.67x10-8W.m-2-K-) (1-9) 
称 Stefan 定律 。 后 一 现象 称 Wien 位 移 定律 ,表示 为 
MaxT=2.9x10-3 m*K (1-10) 


Rayleigh 和 Jeans 应 用 经 典 力学 (能 量 连续 ) 概 念 ,推导 出 黑体 平衡 时 在 
频率 范围 v — v + dv 内 的 单位 体积 能 量 有 以 下 公式 


ñ 
E()a = StTdy a-11) 
c 


RP k 是 Boltzmann 常数 。 它 在 低频 (长 波 ) 区 确 与 实验 曲线 近似 一 致 ,但 
随 "的 增 大 而 趋 无 穷 大 ,与 实验 结果 随 v 增 大 趋 于 零 严 重 不 符 。 
1901 年 ,Planck 为 克服 这 一 困难 , 据 弃 了 经 典 力学 中 的 能 量 连续 概念 。 
在 他 的 模型 处 理 中 ,假定 黑体 辐射 的 工作 物质 是 带电 质点 的 谐振 子 集合 ,在 
平衡 位 置 附近 作 符 合 胡 克 定律 的 振动 。 根 据 经 典 理 论 , 这 些 振子 连续 地 吸 
收 和 发 射 各 种 辐射 波 。 但 是 , 按 
照 Planck 的 量子 假说 ,一 种 振 
动 方 式 只 能 以 一 份 一 份 的 能 量 
去 激发 ,每 一 份 最 小 的 能 量 称 量 
子 , 满 足 
e=hy (1=12) 


RP A Æ Planck 常数 (6.6256 
X107" J's), RAIER F 
高 频率 的 振动 方式 将 不 被 激发 ， 
从 而 可 以 大 大 降低 (1- 11) 式 在 
高 频 区 的 能 量 密度 ,得 到 更 符合 + + 
实际 的 理论 结果 。Planck 应 用 vno“s~ 
Rayleigh 和 Jeans 相同 的 方法 ， 图 1.4 MEANN MR 
推导 出 


8rj d 
Eoas | 下 以 一 (1-13) 


由 (1-13) 式 中 的 能 量 密度 函数 下 (>), 可 计算 出 分 布 曲线 (图 1.4) 中 的 极 
大 值 ,导出 Wien 位 移 定律 ,也 可 推出 总 辐射 能 量 E 5 T 成 正比 的 Stefan 
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定律 ;高 温 低频 时 , 则 还 原 为 Rayleigh - Jeans 的 结果 。 
由 于 辐射 与 物质 的 相互 作用 是 自然 界 的 重要 基本 过 程 ,Planck 假设 及 
其 结论 对 科学 家 的 自然 观 产生 了 革命 性 的 影响 。 


1.2.2 光电 效应 


1905 年 ,Einstein 应 用 Planck 量子 假说 ,成 功 地 解释 了 光电 效应 。 
当 短波 (高 频 ) 光 照射 于 金属 表面 时 ,会 发 射出 电子 ,通过 光电 子 动能 
(Eu) 的 检测 , 画 出 图 1.5. 


E 


E,=h(v—w) 


图 1.5 光电 子 的 能 最 


其 含义 是 : 

(1) 和 人 射 光 的 频率 v 必须 超过 某 一 交 值 vo, 才 能 发 射电 子 ,此 闹 值 vo 
与 被 照射 金属 有 关 。 

(2) 发 射电 子 与 人 射 光 强度 无 关 。 只 要 人 射 光 的 频率 超过 闪 值 (> 之 
yo) ,即使 弱 光 照射 ,也 能 立刻 出 现 自由 电子 。 

(3) 发 射电 子 的 动能 与 人 射 光 频率 "(> 之 vo) 星 线性 关系 。 

经 典 公式 (1-6) 表 明光 波 能 量 只 与 振幅 有 关 而 与 频率 无 关 , 而 光电 效 
应 中 的 发 射电 子 必须 超过 阀 值 频率 "0, 显 然 不 是 通过 能 量 的 连续 积累 而 产 
生 , 这 种 行为 是 非 经 典 的 。 根 据 Planck 公式 (1- 12) 式 ,光波 可 看 成 是 由 大 
量 能 量 为 hv 的 光子 组 成 的 ,于 是 ,上 述 观 测 结果 可 得 到 如 下 解释 :金属 中 
的 电子 存在 束缚 能 ,由 功 函 p 表征, 当 和 人 射 光 子 将 其 能 量 hy 传递 给 一 个 电 
子 , 克 服 其 功 函 :h 之 ,电子 便 可 逸 出 金属 表面 , 故 p= hvo WETA vo 
天 0。 其 次 ,能 量 传递 决定 于 光子 .电子 的 碰撞 ,而 不 是 通过 光波 强度 的 积 
E ;不 管 强 光 (光子 密度 大 ) 或 弱 光 (光子 密度 小 ) ,每 次 碰撞 传递 的 能 量 都 是 
hy ,都 能 立刻 产生 自由 电子 。 当 vy > vo 时 ,光子 在 与 电子 碰撞 后 潭 灭 。 根 据 
能 量 守重 定律 ,光子 的 能 量 hy 一 部 分 用 于 克服 功 函 ,其 余部 分 则 转变 为 电 
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子 动能 
Er.=hy- p (1-14) 


由 此 看 出 ,电子 动能 与 人 射 光 的 频率 存在 线性 关系 ,斜率 等 于 Planck 常数 
h REH $A D A o 

黑体 辐射 和 光电 效应 有 力 地 说 明光 波 在 与 物质 作用 的 辐射 与 吸收 中 ， 
表现 出 粒子 性 质 , 称 光量 子 , 由 (1- 12) 式 表征 。 光 量子 在 辐射 过 程 中 产生 ， 
在 吸收 过 程 中 漂 灭 。 

光电 效应 的 现代 应 用 是 光电 子 能 谱 (PES) 技 术 , 用 短波 光源 产生 的 高 
能 光子 将 具有 各 种 束缚 能 的 电子 射出 ,束缚 能 也 可 理解 为 电子 的 轨道 能 量 ， 
由 此 提供 分 子 中 能 级 的 详细 知识 (参见 第 四 章 )。 


$1.3 粒子 的 波 性 


1.3.1 de Broglie 的 假设 
Einstein 在 狭义 相对 论 中 给 出 了 自由 粒子 的 能 量 公式 
E=(müàc* + p?c?)'? (1-15) 
对 于 一 个 光子 ,无 静止 质量 , 即 mo=0, 而 能 量 由 (1- 12) 式 表征 ,由 此 得 到 
光子 的 动量 p SWERE 及 光速 的 下 列 关系 公式 


P= E= hy (1-16) 
利用 光速 与 波长 及 频率 的 关系 式 (1-4) 式 ,可 将 (1- 16) 式 改写 为 
p= h/À CE 7 


1924 年 ,de Broglie 推断 (1 - 17) 式 对 粒子 同样 成 立 ,意味 着 粒子 运动 具有 
波 性 ,波长 由 其 动量 确定 , 即 
à=h/p (L 12) 


1.3.2 电子 衍射 


让 我 们 来 考察 电子 的 波 性 ,波长 À 的 可 能 范围 。 设 电子 在 电势 E, fE 
用 下 被 加 速 而 具有 恒 速 v, 故 有 
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E, = T mo = eE,, p= mo = (2meE,,)!2 (1-18) 


式 中 m 和 e 分 别 代表 电子 的 质量 和 电荷 量 , 代 换 (1- 17) 中 的 户 ,并 将 诸 物 
理 常 数 的 数值 ( 见 附录 1.2) 代 入 ,得 


=1.226x 107° (1-19) 


二 1eE,) Z= 
上 式 的 4 以 米 (m) 作 为 单位 ,下 的 单位 是 伏特 (V)。 当 E,=200—300 V 
时 ,4 大 约 等 于 100 pm。 根 据 (1 一 8) 式 曾 作 过 的 讨论 ,产生 衍射 的 仪器 必 
须 与 波长 À 相 适 应 :s 约 为 100 pm, 相 当 于 原子 .分子 尺寸 的 光栅 或 缝 际 。 
于 是 品 体 中 的 原子 点 阵 乃 是 使 电子 产生 衍射 显现 波 性 的 天 然 光 栅 。 
1927 年 ,Davisson 和 Germer 应 用 Ni 晶体 成 功 地 进行 了 电子 衍射 实验 ， 
所 用 电子 束 E, = 10 一 400 V, 穿 透 晶体 的 可 能 性 极 小 ,只 能 作为 单 层 表 面 反 
射 的 结果 观测 , 示 于 图 1.6。 当 电子 束 垂直 于 晶体 表面 人 射 , 以 散射 角 0 反 
射 至 靶 的 两 束 波 的 光 程 差 AL = a sin 9,a 是 原子 间距 ;类 似 于 (1-8) 式 , 衍 
射 图 满足 


n=asin0 (n=1,2,.) (1-20) 


图 1.6 Ni 品 体 上 的 电子 衍射 


根据 Eu= 54 V 时 观测 的 最 大 强度 (n=1) 的 0=50"7 ,以 及 a=215 pm, H 
(1 一 20) 式 计算 出 波长 1 = 165 pm。 这 与 de Broglie 假设 所 得 (1 - 19) 式 的 
计算 值 


=1.226x10-?/V354=167 pm 
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符合 甚 好 。 
1.3.3 测 不 准 关 系 


电子 本 射 证 实 了 de Broglie 的 假设 :粒子 具有 波 性 。 粒 子 性 与 波 性 统一 
于 一 体 , 称 二 象 性 , 它 要 求 寻找 更 普遍 的 运动 方程 ,首先 需要 一 种 统一 的 描 
述 。 人 们 对 粒子 的 认识 是 基于 在 确定 的 时 间 ,位 于 一 个 确定 的 位 置 ,但 是 波 
是 充满 整个 空间 (平面 波 ) 或 部 分 空间 ( 驻 波 ) 的 。 这 两 种 截然 不 同 的 图 象 ， 
适宜 于 称 为 定 域 和 离 域 。 在 电子 衍射 图 中 , 波 强度 (振幅 ) 最 大 的 区 域 也 是 
电子 最 密集 的 地 方 。 因 此 , 欲 赋 予 有 定 域 图 象 的 粒子 以 波 的 描述 ,必须 有 一 
种 造 “ 定 域 波 " 的 方法 ,这 种 定 域 波 在 某 一 点 (或 很 小 范围 ) 有 极 大 的 强度 (或 
振幅 ) ,而 在 偏离 该 点 的 其 他 区 域 , 振 幅 很 小 或 等 于 零 。 回 忆 1.1.2 中 对 波 
动 的 讨论 , 登 加 原理 (1 -7) 式 可 使 指定 点 的 振幅 增加 , 另 一 些 点 减 小 ,从 而 
可 造 出 任意 形状 的 从 加 波 来 ,恰当 地 表征 和 描述 粒子 的 定 域 特征 。 

设 1=0 时 ,电子 在 -zo 忆 + 世 xo 区 间 内 出 现 。 我 们 先 试 图 用 两 个 波 
的 登 加 结果 来 模拟 电子 的 上 述 定 域 。 令 &= 2r/A ,代表 以 波 数 (cm ') 为 单 
位 的 频率 或 单位 长 度 波 的 数目 。 则 因 


al(r,0)= ao cos kyz, az(x,0)= aocos kx (1 -21) 


它们 的 到 加 波 经 过 和 角 公 式 的 代 换 后 ,有 


一 十 
A(z,0)= ai(zr,0)+aa(r,0)=2aocos EITEN v cos itta), 


(1-22) 
式 中 , 设 k>kio (1-22) R RHE >= 0 处 ,振幅 是 2ao, 比 原来 的 振幅 ao 
增加 了 一 倍 。 在 r= ro 处 相干 的 条 件 是 
A(zo,0)=0, zxolkz-kı)=x 
若 以 Az=xzro-(-xzro)=2zo 代 表 电子 坐标 范围 ,Ak = k- k, 代表 到 加 波 
分 量 的 频率 范围 , 则 有 ArAk =2x。 进 一 步 应 用 de Broglie 公式 (1- 17) ,就 
得 到 
ArAp= h È ArAp™h (1-23) 
后 一 种 写法 表明 只 有 h 的 数量 级 是 重要 的 ,而 h 前 的 系数 在 各 种 近似 计算 


中 会 有 少许 差别 。 
(1- 23) 式 称 为 测 不 准 关系 式 ,表明 粒子 的 坐标 和 动量 不 能 同时 精确 测 
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量 ,两 者 测量 误差 之 积 不 可 能 比 Planck 常数 小 。 若 要 准确 知道 粒子 的 位 置 
(Ar=0) ,就 要 以 动量 完全 测 不 准 (Ap = co ) 为 代价 ,反之 亦 然 。 回 顾 本 节 
的 讨论 ,这 一 结论 力 是 期 望 统一 粒子 性 与 波 性 ,用 定 域 波 的 最 大 振幅 去 表征 
粒子 的 必然 结果 。 

为 了 最 大 限度 地 消除 - z+ < r < ro 以 外 的 振幅 , 造 出 表征 位 于 x =0 
的 粒子 的 定 域 波 , 可 增加 全 加 波 的 数目 ,直至 使 二 kks 间隔 内 的 无 数 
波 参与 倒 加 ,从 而 用 积分 代替 求 和 ,得 


xi + 
A(z,0)= J) ao cos kz=ao| ` cos krdk 
=， k 


T, n 


ao. z 
= lsin kx — sin kız} 


azko y oos Hat hn), (1-24) 


2 


给 出 z=0 的 最 大 振幅 为 a EED A0 时 , 因 分 母 中 的 使 A(z,0) 


Bü z 的 增加 而 迅速 减 小 , 趋 于 零 。 在 zx = ro 处 的 相干 条 件 是 zo(kz -~ ki) 
=2r, 相 应 的 测 不 准 关 系 式 为 ArAp =A, 本 质 上 一 致 。 图 1.7 绘 出 了 
(1-24) 式 的 定 域 波 , 称 波 包 ,箭头 表示 其 传播 方向 ,传播 速度 为 p/m 。 


ao 
= sin 
£ 


p/m 


图 1.7 定 域 波 


容易 看 出 , 测 不 准 关系 式 对 宏观 粒子 (质量 大 ) 的 影响 可 以 忽略 不 计 。 
例如 , 作 直 线 运动 的 粒子 ,质量 为 1 g, 速 度 为 103 m*s”'!, 若 速度 测量 误差 为 
其 速度 的 十 万 分 之 一 , 则 按 (1 -23) 式 计算 出 坐标 误差 是 


51.4 波动 方程 -i 


Ar=A/(mAu)=6.6x10 3#/[(103xl10-5xl10)=6.6x10-2m 


表明 速度 与 位 置 可 以 同时 接近 精确 的 测量 。 但 对 分 子 或 原子 中 的 电子 ( 质 
量 为 9.11X10 3 kg), 则 同样 的 速度 误差 所 引起 的 坐标 误差 为 


Ar=6.6x10-34/(9.1x10-3x10-5x103)=7.3x10-2m 


远大 于 分 子 自 身 的 尺寸 , 故 不 可 忽略 , 即 不 能 同时 精确 测量 其 坐标 与 速度 
(动量 )。 


$1.4 波动 方程 


1.4.1 HEK 


W 3 09 8 RE IË Bh IR MA R B, R F EEA a(x,t)。 首 先 需 要 回答 
的 是 :物质 的 二 象 性 本 质 怎样 规定 着 状态 的 描述 ? 测 不 准 关系 排除 同时 用 
坐标 和 动量 (或 速度 ) 作 为 变量 的 可 能 ,从 而 不 赋予 运动 轨道 的 概念 ;粒子 的 
定 域 图 象 与 波 的 登 加 是 对 应 的 ,其 中 ,振幅 函数 可 用 于 描述 粒子 及 其 波 性 。 
为 了 加 以 区 别 ,以 符号 prt) RE A(z,z), 并 称 之 为 波 函 数 ,其 中 r,t 
分 别 代表 坐标 与 时 间 。 对 于 三 维 空间 运动 的 粒子 , 波 函 数 为 %(z,y,z,t)。 

让 我 们 再 回 到 电子 衍射 的 实验 结果 ,一 东 等 速 电子 的 行为 宛如 波长 A 
=h/p 的 波 ,在 纪录 底片 上 产生 黑白 程度 不 等 的 术 射 环 。 从 波 的 观点 分 
析 , 任 一 点 变 黑 的 程度 取决 于 该 点 的 波 强度 |y1?; 但 从 粒子 观点 看 ,黑白 程 
度 只 能 理解 为 由 该 点 附近 的 电子 密度 决定 , 即 一 束 入 射 晶体 的 电子 束 反射 
至 屏幕 确定 点 的 百分数 ;而 对 一 个 电子 而 言 ,|%|? 代表 该 电子 在 某 点 附近 
出 现 的 概率 。 重 要 的 是 ,不 能 对 一 个 电子 的 行为 作 肯 定 的 描述 ,而 只 能 统计 
地 预期 其 结果 。 因 用 一 东 电 子 进行 衍射 实验 和 假想 地 用 一 个 电子 人 射 晶 
体重 复 任意 多 次 ,其 结果 应 是 一 致 的 。 纪 录 底 片上 哪 一 点 的 y 值 大 ,电子 
就 容易 在 哪里 出 现 ; 反 之 ,y 值 小 的 点 ,电子 就 不 容易 出 现 。 随 着 大 量 电子 
的 重复 投射 ,就 形成 了 完整 的 衍射 图 样 。 

作为 更 精确 的 含义 ,1y(z,y,z,1)|*drdydz = $" pdr 代表 在 确定 时 
间 t, 粒 子 出 现在 点 (zx,y,z) 附 近 微 体积 dr = dzdydz 中 的 概率 ;平方 模 
1yl? 代 表 概 率 密度 , 即 单位 体积 中 的 概率 。 由 于 在 整个 空间 中 发 现 粒子 的 
概率 是 1, 故 有 


f lyrar=1 (1-25) 
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称 为 归 一 化 条 件 。 对 于 不 归 一 化 的 函数 ,只 要 是 平方 可 积 的 ,就 可 使 之 归 一 
化 ,如 


2 
dr=1 (1-26) 


Jippar=a<o, f|- 


一 个 “ 品 优 ” 波 函数 必须 是 有 限 、 单 值 和 连续 可 微 的 ,同时 又 是 平方 可 积 的 。 
而 1yl?=y*y 不 依赖 于 时 间 的 运动 状态 一 一 定 态 ,是 原子 与 分 子 中 电子 状 
态 的 最 可 能 类 型 ,也 是 本 书 将 要 展开 叙述 和 讨论 的 。 


1.4.2 波动 方程 


既然 表征 粒子 态 的 波 函 数 只 包含 坐标 变量 和 时 间 变 量 ,那么 ,运动 方 各 
也 只 可 能 与 坐标 和 时 间 有 关 ; 与 此 同时 ,可 以 利用 波 的 知识 来 猜测 运动 方 各 
的 可 能 形式 。 
让 我 们 讨论 一 个 自由 粒子 沿 x 轴 的 一 维 运动 , 它 与 平面 波 有 类 似 之 
处 , 故 作为 一 种 试探 ,无 妨 先 以 (1 -5) 式 为 可 能 的 波动 方程 
Plr, t) _ k? Py(r,t) 0-27) 
a “462 or 
其 中 ,已 将 波 速 c 换 作 jy = Y, k 在 1.3.3 中 引入 。 对 于 确定 的 人 和 ，， 
(1-27) 式 独立 的 解 不 只 是 (1- 3) 式 中 的 那 一 个 ,而 是 四 个 
cos (kr +2mwt), sin (kz +2mvt) 
(1~28) 
cos (kr —2mvt), sin (kx 一 2rxt) 
这 样 一 组 独立 的 解 有 选择 的 自由 ,通过 ee= cos 9 + i sin 9 的 组 合 ,可 以 得 
到 另 一 组 等 价 的 四 个 解 


ert), ilke- 2an) 


《D529 


e ir 2m), ev ihrt2rm) 


容易 检验 (1 一 28) 及 (1 一 29) 式 中 的 任 一 函数 均 可 作为 plr) WE- 
27) 式 , 因 有 


通 解 可 由 (1 一 29) 式 中 四 个 函数 的 任意 组 合 获得 ,代表 自由 粒子 的 各 种 可 能 
的 态 。 


$1.4 波动 方程 13. 


但 是 ,包含 不 同时 间 函 数 的 组 合 波 函 数 ,如 
g= eTA + eile -2me) = eË” cos 2zvt 
不 满足 y" y 与 时 间 无 关 的 要 求 ,不 能 解释 微观 现象 中 大 量 的 “ 定 态 ”性质 。 
只 有 相同 时 间 函 数组 合 的 波 函 数 才 符 合 2" o 与 时 间 无 关 的 要 求 , 如 
p(x,t)=[Aer + Be ñE ]e" 2 
这 说 明 更 合理 的 波动 方程 ,应 只 有 两 个 独立 解 
elter), eil- hr 2m) (1-30) 

因而 ,时 间 应 以 一 阶 导数 出 现 。 以 (1- 30) 式 的 任 一 组 分 作为 %(z,t), 得 
到 
2 2 
4- - k= -bg 


ax 


j a-31) 
F= -ov -多 


其 中 ,已 经 应 用 (1 -12) 式 将 v 换 作 EE/h,E 是 粒子 能 量 ; 以 及 用 (1- 17) 式 
将 =2n/4 RE 2xp/h,p 是 粒子 动量 ,并 引入 握 =h/2x。 对 自由 粒子 有 
EE=p?/2m, 故 由 (1 -31) 式 得 到 代替 (1 一 27) 的 波动 方程 


-Æ a it (1-32) 


esy y- Ey 有 着 明确 对 应 关系 : pP 一? > ZE 访 之 


在 势 场 E(z) 作 用 下 的 粒子 运动 ,根据 总 前 等于 动 与 势能 之 和 ， 
及 (1-31) 式 和 (1- 32) 式 所 诱导 的 对 应 关系 ,波动 方程 通过 下 列 步骤 写 出 


(大 + Es)y=Ey (135) 
ac H > 
+E Eins (1-34) 


同 理 , 三 维 空间 运动 的 粒子 ,由 于 p= pl + p2+ 户 ,其 中 p, = mu, 等 是 直 
角 坐 标 下 的 动量 分 量 ,运动 方程 为 


g .9 
-直线 + + Zy) +E nt 0-35) 
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这 就 是 量子 力学 中 的 Schr5dinger 方程 。 

作为 一 种 原理 ,波动 方程 是 微观 粒子 理论 的 基础 和 前 提 , 其 正确 性 由 无 
数 实验 结果 所 支持 ,而 无 需 进 行 理论 推导 。 本 节 所 作 的 也 并 不 是 推导 波动 
方程 ,而 是 简要 地 分 析 波 动 方 程 的 背景 ,加 深 理解 。 


1.4.3 力学 量 和 平均 值 


前 面 讨论 波动 方程 时 ,已 经 看 出 某 些 力学 量 与 微分 算 符 间 的 对 应 关系 。 
例如 ,(1- 35) 式 的 成 立 ,三 个 动量 分 量 分 别 对 应 于 坐标 微分 算 符 


. e .9 
a rra b> -iiz Pih (1-36) 


采用 算 符 表示 ,(1 - 35) 式 可 写作 
Piping 0-37) 
式 中 五 称 为 Hamilton 算 符 ,是 将 总 能 量 ( 或 哈密 顿 量 ) 中 动能 部 分 的 p= 


P+ pl + p) 通过 (1 一 36) 式 的 算 符 化 而 得 ,由 于 讨论 的 是 一 个 粒子 在 势 场 
E, 中 的 运动 , 故 


š R 
H= -33 V tE,(z,y,z) (1-38) 
G39) 


VKA Laplace 算 符 。 实 际 上 (1 - 37) 式 是 一 般 形 式 的 波动 方程 ,不 管 是 单 
个 粒子 或 多 个 粒子 的 体系 。 对 于 多 粒子 体系 ,照样 只 要 写 出 哈密 顿 量 ,然后 
将 动能 部 分 的 诸 动量 分 量 算 符 化 , 便 得 到 (1- 37) 式 的 具体 形式 。 在 以 后 的 
章节 中 会 遇 到 这 类 问题 。 

由 于 |yl?dr 代表 粒子 出 现 于 某 点 附近 的 概率 ,力学 量 测量 值 应 由 空间 
所 有 各 点 的 测量 值 取 平 均 而 得 。 例 如 ,对 于 一 维 粒子 y= %(z,z), 坐 标 平 
均值 为 


(= 全 zlypdaz= yzpdr a-40) 
推广 于 函数 f(x), 则 有 
(z= 全 g F(z)9az (1-41) 
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对 于 微分 算 符 表 示 的 力学 量 p, ,必须 按 (1 一 41) 式 将 算 符 写 在 波 函 数 之 间 ， 
才 给 出 正确 结果 


-dg 
dzi? 


Cp)= yr (和)yar=(-w)| 


这 是 因为 算 符 运算 与 次 序 有 关 。 只 有 像 z 这 种 变量 (不 是 微分 算 符 ), 才 可 
按 (1 一 40) 式 的 两 种 次 序 处 理 , 而 不 影响 结果 。 这 也 是 量子 理论 与 经 典 理论 
显著 不 同 之 处 。 

1.4.4 ES 


在 1.4.2 中 ,我 们 曾 以 “ 定 态 " 去 推测 一 维 自由 粒子 的 波动 方程 。 对 于 
一 般 形式 的 波动 方程 (1 - 37) 式 ,设想 有 下 列 形式 的 解 一 一 变量 分 离 法 求解 


g(r,y,z,t)= 0(z,y,z)f(t) (1-42) 
代入 (1-37) 式 后 ,可 得 

凶 (z,yz) pl df()_E 

@(z,y,z) f) dt v 
由 于 左边 只 与 坐标 有 关 ,右边 只 与 时 间 有 关 , 故 只 可 能 等 于 常数 , 记 为 正 。 
于 是 (1 一 37) 式 简化 为 两 个 子 方程 。f(1) 满 足 


f= EO, faze (1-43) 


(zr,y,z) 满 足 


By= IVa + E = Ey (1-44) 


是 与 时 间 无 关 的 波动 方程 。 形 如 
@(r,y,z,t)= g(r,y,z)e EA 

的 解 给 出 不 随时 间 改 变 的 概率 密度 
1%(zyyyz,t)12=1%(zyvyyz)12 

与 1y|? 有 关 的 物理 性 质 , 如 电荷 分 布 等 将 是 便 定 不 变 的 。 常 数 E 代表 能 


量 , 因 为 (1 - 44) 式 中 的 算 符 玉 对 应 于 体系 动能 与 势能 之 和 。 通 过 求解 (1 
一 44) 式 得 到 E 的 允许 值 , 称 本 征 值 , 相 应 的 波 函 数 %(z,y,z) 称 本 征 向 量 
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《或 函数 )。 本 书 只 涉及 原子 与 分 子 的 定 态 性 质 ,将 只 讨论 (1 - 44) 式 的 求解 
问题 。 


$1.5 自由 粒子 


1.5.1 一 维 无 边 情形 


现在 ,我 们 可 以 根据 量子 力学 来 讨论 自由 粒子 ,求解 波动 方程 (1 - 44) 
式 。 因 E,=0,(1 一 44) 式 可 写作 


- £= ky, = (1-45) 


这 是 一 个 二 阶 常 系数 线性 方程 ,可 以 通过 算 符 因子 分 解法 求解 。 因 
(re) ral -i )p= [£ -a)(i +ik)p= 


故 由 两 个 一 阶 微分 方程 , 求 出 两 个 独立 解 


iky, y=etw (1-46) 


它们 有 选择 的 自由 ,我 们 愿意 选用 实 函 数 
1 


= 2 (er +e ™)= cos kr 
(1-47) 
加 = 二 (se -e z) = sin kz 
得 到 (1- 45) 式 的 通 解 
p=a cos Ar + b sin kr (1-48) 


为 了 确定 任意 常数 a,b 之 值 , 必 须 考虑 并 非 来 自 微分 方程 本 身 , 而 是 来 自 
所 讨论 问题 的 特殊 限制 , 称 边 界 条 件 。 例 如 ,当选 择 波 函 数 的 极 大 值 出 现 于 
坐标 原点 zx=0, 则 要 求 y 的 一 阶 导数 在 z=0 处 为 0。 根 据 (1-48) 式 ,有 


(3%) = (— ka sin kz + kb cos kz),-o=kb=0 (1-49) 
Tlr=0 


因而 b=0, 于 是 J(z) 为 余弦 波 。 反 之 , 若 令 原点 是 波 函 数 的 节点 ,yy(0)= 
0, 则 可 推出 
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#(0)=a=0 (1-50) 
故 %(z)=6sin kz 为 正弦 波 。 自 由 粒子 的 能 量 为 
A?k? z 
E= (1-51) 


k 为 波 矢 ,以 波 数 为 单位 (&= 2x/A = p 公 ), 表 征 自由 粒子 的 态 。 由 于 上 面 
引用 的 边界 条 件 未 给 任何 限制 ,k 可 连续 取 值 ,能 量 E 也 是 连续 变化 的 。 


1.5.2 一 维 势 箱 
如 果 一 维 粒子 的 坐标 被 限 
制 在 zx=0 与 = 了 之 间 , 意 Eze bm Es 


味 着 质量 为 m 的 自由 粒子 装 
在 一 个 箱子 中 ,箱子 内 部 的 势 
能 为 零 ,两 端 势 能 为 无 穷 大 ,如 
图 1.8 所 示 。 

由 于 粒子 只 能 出 现在 0 < 
zx<L BJ, B E,=0,(1- 48) 
式 的 通 解 适用 ;但 是 z<0,xz 图 1.8 一 维 势 箱 ( 箱 内 (0<r< 工 )， 


>L,E,= 已 ,,o 一 co, 表明 粒子 E,=0; 箱 外 (x<0,.x>L)， 
不 可 能 出 现在 势 箱 之 外 , 即 波 Epo 一 oo) 
函数 服从 边界 条 件 
yp(0)=y(L)=0 (1-52) 
于 是 ,有 
%(0)=a cos (0) + b sin(0)=a=0 (33) 
以 及 
#(L)= a cos kL + b sin kL = b sin kL =0 (1-54) 


这 说 明 ,或 者 上 =0, 因 而 Y%(z)=0, 箱 中 无 粒子 , 它 不 是 所 需要 的 解 ; 或 者 
sin kL =0, 89 kL = nr, (n=1,2,:),k 只 可 能 取 以 下 分 立 值 


x= 1,2; (有 


将 a=0 及 (1-55) 式 的 & 值 代 人 波 函 数 , 便 得 到 由 n 表征 的 所 有 可 能 的 态 
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p(T)=b sin EZ (n=1,2,3,.) (1-56) 


0<+r<L 
#,(z)=0, zr<0,r>L 
每 一 个 态 的 能 量 可 通过 将 (1 -55) 式 代入 (1 一 51) 式 得 到 
nh 
E= pml? 
上 式 表明 能 量 被 限制 取 分 立 的 数值 , 称 为 能 级 。(1- 57) 式 给 出 了 一 维 势 箱 
波动 方程 的 本 征 值 , 而 (1- 3$6) 式 是 相应 的 本 征 函 数 ,它们 共同 地 由 量子 数 
n 所 表征 。 
(1 一 57) 式 表明 ,E, = h2/8mL2 是 最 低能 级 ,电子 占据 此 能 级 时 , 称 基 
态 。 随 着 n 增 大 ,E, 也 增 大 。 而 能 级 间隔 ,例如 


¿= Gati) 
SS EP Tas: 


(n=1,2,3,-) asm 


(1-58) 


则 随 质量 增 大 L 增 大 而 变 小 ,直至 趋 于 连续 ,接近 经 典 结果 ;反之 , 当 质 量 
小 ,运动 范围 小 (L<1) 时 ,易于 表 

现 出 量子 化 结果 。 对 于 波 函 数 ， n 
除了 在 端点 z=0 及 z= 上 处 有 y 
=0, 称 节点 外 ;在 0<xz<L 范围 
中 ,也 存在 节点 :对 于 y,(z) ,这 些 
节点 出 现在 z=aL/n 处 (a=1， 


2,…,n 一 1), 共 有 nn 一 1 个 节点 。 

所 有 节点 均 分 布 在 长 度 一 定 的 范 个 
围 中 , 故 节 点 多 的 态 波长 短 ,动量 

大 ,能 量 高 。 图 1.9 绘 出 n=1~4 a 


的 能 级 和 波 函 数 , 它 们 属于 驻 波 。 
让 我 们 再 作 些 讨论 ,理解 前 


两 节 叙 述 的 有 关 量 子 力学 原理 以 L J 
及 可 能 的 应 用 。 图 1.9 一 维 势 箱 中 粒子 的 
(1) 波 函 数 的 归 一 化 和 正 交 波 函 数 和 能 级 

性 


(1 一 56) 式 的 波 函 数 中 的 系数 尚 属 未 知 , 需 通过 (1 -26) 式 确定 之 ， 
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即 1= Goa = [a e (22) x=?) 
积分 可 通过 倍 角 公式 cos 2A = 1 - 2sin?A 作 变 换 计算 。 从 而 ,得 到 归 一 化 
波 函 数 如 下 


pala) = 三 sn z (1-59) 


同 理 ,利用 和 角 公 式 sin Asin B = 二 [cos(A+ B) — cos(A - B)] ,可 以 证 明 
不 同 的 本 征 函 数 (n 关 mm) 满 足 正 交 性 , 即 


NRE. MRE 


L _ 2 í: i _ 
小 hlapne dde | sin T sin — dr=0 (1-60) 


波 函 数 的 正 交 性 有 普遍 意义 ,来 源 于 波动 方程 中 的 算 符 万 是 厄 密 的 。 关 于 
厄 密 算 符 ,在 附录 1.1 中 作 了 说 明 。 

(2) 平均 值 

根据 波 函 数 (1- 59) 式 ,我 们 可 以 计算 一 维 势 箱 中 粒子 的 各 种 力学 量 ， 
结果 如 下 


《z)= 2 f sin( EE) esin( EE)az 


经 过 变量 变换 :y= FE ; 继 以 分 部 积分 ,xu = | udu + | vdu, 令 du = 


sinzydy,u= y, 可 得 
$ 


PR iO 2L 1... 1 
(25 f ysinydy= 45 [5 = + ysin2y = g eos2y | 

=£ (1-61) 
(z?) = L?⁄3 


(p)= 2 f sin( 27E) [ -让 二 sa( 至 )]az=。% 
=t f; sa(27=)[ 一 让 Esin( FE ) Jaz (1-62) 


ee epee] 
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说 明 粒 子 的 位 置 平均 值 在 箱 的 中 点 ,动量 平均 值 为 零 来 源 于 动量 正 负 值 均 
等 。(p?)>0, 是 因为 p? EXE. 

(3) 测 不 准 关系 

根据 波 函 数 可 以 推出 测 不 准 关系 ,但 需 先 计算 坐标 和 动量 的 偏差 : 即 
>z-(zr) 及 户 - ( 力 ) 的 平均 值 。 因 两 者 的 一 次 平均 值 为 零 , (x - (x))= 
(zx)-《x)=0,《p-《p))=《p)-《p)=0, 故 应 以 平方 根 差 平 均值 代替 之 。 


Ar =((z-(z))2 六 = (zz 一 2z(z)+(z)2) 二 = [(z2)》- (z2]2 


s 
2.3 
Ap =((p-(p))D25= (p? -2p(p) + (p= (P) - pY] 
=r - 
ZT (1-63) 
于 是 ,有 
nh L _ 
Apart EE 


对 于 基态 =1, 仍 是 ApAzr<h ,与 1.3.3 中 的 讨论 一 致 。 

(4) 丁 二 烯 的 成 键 

在 量子 化 学 的 早期 发 展 阶段 ,一 维 势 箱 自由 粒子 的 能 级 和 波 函 数 被 用 
来 讨论 其 共 罗 分 子 的 成 键 。 例 如 , 丁 二 烯 的 四 个 = 电子 的 能 级 和 单 电子 波 
函数 可 由 图 1.9 表征 ,每 一 个 能 级 中 只 能 容纳 两 个 电子 ,并 遵守 能 量 最 低 原 
理 ,因而 x 电子 总 能 量 可 求 得 如 下 


i 4 hÊ? h? 
= =2 — t4 — |= z 
E=2E r t+2E; 2 [s L 8 P) 10 [ç a (1-64) 


在 多 烯烃 中 ,平均 C—C 键 长 为 140 pm, #& T — W L = 3 x 140 pm, fB i 
子 活动 的 长 度 范围 应 比 3x140 pm EK, BJ Ë L =4 x 140 pm, 如 图 1.10 所 
示 。 两 个 端点 碳 原子 的 坐标 是 工 /8 和 7L /8。 每 一 点 的 电荷 密度 通过 四 个 
zt 电子 的 占据 波 函 数 平方 加 和 求 得 , 即 

+28= 主 [sin (FE) +s 6 (27) ] a-65) 


其 图 形 示 于 图 1.10 ,曲线 在 =0, LR L AARNA E r= mety 
极 大 点 ,可 由 好 的 极 值 条 件 得 知 
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———e— —Va— 
图 1.10 丁 二 烯 的 电荷 分 布 (自由 电子 模型 ) 


2 
E = Psin 282 (1 + deos 282] =0 (1-66) 


图 形 表明 x 电子 更 多 的 分 配 在 两 个 端 C 一 C 键 上 ,但 中 央 C 一 C 键 上 也 有 x 
电荷 分 布 ,适合 于 用 以 下 成 键 图 式 描述 , 称 离 域 的 x 键 。 


C 一 C 一 C 一 C 
如 果 丁 二 烯 的 x 电子 完全 集中 在 两 端 C 一 C 键 上 ,符合 传统 单 双 键 模式 
C 一 C 一 C 一 C 
则 称 定 域 。 应 用 一 维 势 箱 模型 ,两 对 r 电子 分 别 占据 两 个 于 的 势 箱 的 最 
低能 级 ,总 能 量 为 
° ph? 
2 | = S 
i ?lsm(4) s= |Ë) 16 (Bo P) (67) 
比较 (1- 67) 式 与 (1- 64) 式 , 离 域 x EERE, SETZE x 电子 更 合理 
的 成 键 模式 。 
1.5.3 三 维 势 箱 


更 普遍 的 情形 是 粒子 在 空间 中 和 运动。 考虑 矩形 箱 中 的 自由 粒子 ,如 图 
1.11。 箱 的 一 角 选 作 原点 ,矩形 箱 边 长 分 别 为 ea,b,c ,与 x,y,z 轴 相对 应 。 
箱 中 势能 为 零 , 箱 外 为 无 穷 大 , 故 波 函数 的 边界 条 件 是 


%(0,0,0)=%(a,0,0)=%(0,6,0)=%(0,0,c)=0 (1-68) 
求解 波动 方程 
e )=Ey (1-69) 


图 1.11 三 维 势 箱 


的 手续 是 分 离 变数 法 , 即 设 

@(r,y,z)= @(r)@(y)@(z) (1-70) 
代入 人 (1-67) 式 ,仿照 1.4.4 中 的 处 理 , 得 到 三 个 形 如 (1 - 45) 式 的 独立 方 
程 , 分 别 对 应 于 沿 坐标 轴 z,y 及 z 的 运动 。 重 复 一 维 势 箱 的 做 法 ,合并 后 
的 波 函 数 和 能 量 是 


1 
hann (Eyre) = i | s [22 )sin( 225 )sin (222) (1-71) 
p/m) [mV [ms 
Ron 机 [人 (人 (全 aw 
式 中 =1,2,…,n2=1,2,…,n3=1,2,… 是 三 个 量子 数 ,分 别 与 zx,y,z 
方向 的 节 面 数 有 关 。(1 一 71) 式 的 波 函 数 有 ni - 1 个 垂直 于 z 轴 的 节 面 ， 
nz 一 1 及 n, - 1 PREF yh < 轴 的 节 面 ,总 节 面 数 为 ni + nit n3 一 3。 


(1-72) 式 表明 节 面 数 越 多 ,能 量 越 高 。 
若 势 箱 是 立方 体 , 则 a = b=c= 工 ,这 时 (1 一 72) 式 简化 为 


1 


Ennn gE t n+ aD (1-73) 
除 基态 (ni,n2,n3)=(1,1,1) 外 ,会 出 现 不 同 的 量子 数组 具有 相同 的 能 量 ， 
如 


6h? 


Em5 Em= Em- gn 


附录 1.1 算 符 和 厄 密 算 符 - 23- 


即 同一 能 级 有 三 个 不 同 的 波 函数 , 称 简 并 能 级 , 简 并 度 为 3。 由 于 基态 波 函 
数 Yin(z,y,z) 没 有 节 面 , 它 在 势 箱 中 不 改变 符号 ; 简 并 的 yn, pia M 
uz 各 有 一 个 节 面 分 别 垂直 于 x ,y 及 = 轴 。 图 1.12 示 出 yuu 和 yi12, 这 类 
图 形 在 以 后 讨论 化 学 键 的 方向 性 时 很 重要 。 


图 1.12 (a) 三 维 立 方 势 箱 中 的 基态 函数 ， 
(b) 第 一 激发 态 = 分 量 波 函 数 


附录 1.1 算 符 和 厄 密 算 符 


算 符 代 表 一 种 运算 操作 , 当 它 作用 于 一 个 函数 或 变量 ,会 产生 新 的 函数 或 变化 。 简 
单 的 加 法 或 乘法 可 以 看 作 算 符 ,如 y* f(z)= yf(z)。 值 得 注意 的 算 符 有 微分 和 积分 ， 
它们 将 导致 函数 形式 的 变化 ,如 当 f(z)= z2- 1 E sinz 时 ,有 


dsinz_ 


dlx? -1) 
—— at 
dz 


P Ps z, 


e 
f(a- Ddr=4 a- atc, f sin zdz = -cosx + c a) 


au in dz 就 是 算 符 。 
抽象 的 算 符 只 是 一 堆 符号 ,由 数学 家 来 规定 它们 的 定义 和 运算 规则 ,如 算 符 A 5B 
相等 , 指 分 别 作用 于 任何 一 个 被 作用 的 对 象 , 结 果 相 同 。 


Af=g,B/=g,A=B (2) 
这 里 重要 的 是 f 为 任意 函数 。 算 符 相 加 和 相 乘 的 含义 是 
(A+B)f=Af+Bf=g,Cf=g,C=A+B (3) 
ABf = A(Bf)= Af, 
算 符 的 加 法 和 数字 加 法 一 样 ,是 可 交换 的 。 


万,C1= 刀 ,C=A4B (4) 
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A+B=B+A (5) 


但 乘法 却 不 然 , 一 般 不 具备 交换 性 
AB 天 BA (6) 


Am, G A= È, Bz f= (z) MA 
AB/=A(z)= E= S+ a GE 
a= (8). 8 o 


在 讨论 波动 方程 时 ,我 们 知道 粒子 的 动量 算 符 p, = - 访 寺 ,坐标 为 z, 即 它们 是 不 可 交 
换 的 。 由 于 算 符 作用 于 波 函 数 相当 于 对 应 物理 量 的 测量 ,不 可 交换 意味 着 粒子 的 坐标 
和 动量 不 可 同时 精确 测量 。 

若 算 符 A 作用 于 一 个 函数 ,等 于 一 个 常数 a 乘 以 该 函数 

Af=uf (8) 

则 称 a 是 本 征 值 ,f 是 本 征 函数 。 一 般 地 ,a 和 三 不 限于 一 个 ,而 是 多 个 ,jat,az,…| 及 
lifo | 分 别称 为 本 征 值 和 本 征 西 数 集合 。 

厄 密 ( 自 共 堪 ) 算 符 是 算 符 的 一 种 类 型 ,满足 下 列 关系 


[r asar= | (AP far m | frAfdr= | (As) fide (9) 
例如 , 设 dr=dz，lim f= lim 万 =0, 考 虑 A= ERRER? 因 经 过 分 部 积分 ,有 
Puri Bar |. L. (E Dres- (GM) as 
d) d m-o<r<o Lid 
不 符合 厄 密 算 符 条 件 。 在 推导 中 用 了 ( 直 )】 = 直 , 因 -<z<m。 但 着 令 4A=i 过 ， 
或 ~-i 站 , 则 是 厄 密 的 , 因 
z 
” > SA 
F. f (ign )az= pS GE) fidr 
MR p= - 流 熙 是 友 密 的 。 同 理 ,人 ;是 厄 密 的 ,因而 ph p= pt p+ RH = 


n 
-Èva E,(z,y,z) 也 是 厄 密 的 。 


定理 一 ” 厄 密 算 符 的 本 征 值 必 为 实数 。 
根据 A/= af,a 是 本 征 值 ,A 是 厄 密 算 符 , 有 


fr capar= f cap" far 
将 Af=af 代入 后 , 因 (Af)" =a" ` k 


附录 1.2 物理 常数 表 和 能 量 单位 换算 表 - 25- 


定理 二 


根据 本 征 值 和 本 征 函数 的 定义 , 设 aa, 
Af; = af 


代入 (9) 式 , 则 有 


a| f far=a" {f° fara=a" 


从 而 本 征 值 a 只 能 是 实数 。 
厄 密 算 符 的 本 征 函数 集合 是 正 交 归 一 化 集合 。 
归 一 化 指 (1- 25) 式 成 立 , 按 归 一 化 手续 ,(1 一 26) 式 可 以 做 到 。 函 数 的 正 交 指 


ij 


a, Í fi fade = a, f fi fidt 


因 aa BDA | S7 fide = 0, 所 以 属于 不 同 本 征 值 的 本 征 函数 相互 正 交 。 


附录 1.2 物理 常数 表 和 能 量 单位 换算 表 


1. 物理 常数 表 
名 称 数 值 

电子 质量 me 9. 10953 x 107" kg 
质子 质量 mp 1.67265 x 10 `” kg 
真空 电容 率 to 8.854188 x 107" C2.J-!-m 
LE 9 K po Arx 107 Je Cm! 
真空 光速 e 2.997925 x 10° m*s~' 
电子 电荷 = 1.60219x 107” C 
Boltzmann 常数 1.38066 x 107? J.K! 
气体 常数 8.31441 J:K `!: mol"! 
Planck 常数 6.62618x107* J-s 
Avogadro 常数 6.02205 x 102) mol ` 
Bohr 磁 子 9.2740 x107% J- T-' 
核磁 子 5.05082 x 1077 J- T7" 
Bohr 半径 5.29177x10-" m 


Rydberg 常数 


1.097373 x 10 cm `! 


了 
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2. 能 量 单位 换算 表 
u eV kcal/mol KJ/mol 
lu 1.000 2.721x10' | 6.275x10 | 2.195x10 | 2.625x10 
leV 3.675x10 1.000 2.306x10! | 8.066x10° | 9.649x101 
1kcal/mol 1.594x 107° | 4.336 x 107? 1.000 3.498 x 10? 4.184 
1em“! 4.556x10- | 1.240x10- | 2.859x 107? 1.000 1.196 x107? 
1 kj/mol 3.809x10… | 1.036x 107? | 2.390x10-!' | 8.359x10' 1.000 


1Å=100 pm=10 "“cm=10"! m 

latm=760 mm Hg = 1.01325 x 10°N-m~? (Pa) 
1D (Debye) = 3.33564 x 107% C-m 

1G (Gauss) = 107*T 


J a 


1. WW alz,t)= aocos|2a( Z -v ) |R alz,t)= aosin[2r( 2- ve ) ] 都 是 波动 
方程 (1- 5) 式 的 解 。 

提示 :将 o(z,z) 分 别 代入 (1 - 5) 式 两 端 ,经 过 运算 后 , 视 其 是 否 相同 。 

2. 试 根据 Planck 黑体 辆 射 公式 , 推 证 Stefan 定律 :E= oT4, 给 出 2 的 表示 式 ,并 计 
算 它 的 数值。 

提示 :E= | EG) 

3. 说 明 在 长 波 (低频 ) 区 域 (v0) ,Planck 公式 还 原 为 Rayleigh-Jeans 公式 。 

提示 :应 用 Taylor 级 数 展开 e*7。 

4, 试 通过 对 能 量 密度 函数 求 极 值 ,推导 出 Wien 位 移 定律 Awws T= b,b = hc /Sh = 
2.9x10-3 m*K。 

5. 计算 下 列 波长 的 一 个 光子 和 1 mol 光子 的 能 量 ;(a) 600 nm( 红 )，(8)550 nm 
《 黄 )，(c)400 nm( 8) ,(d)200 nm( RAF), (e)150 pm(X 射线 ),(7)1 em( Rk), 

6. Jl bt É 29 750 nm,500 nm,200 nm 的 光照 射 以 下 金属 的 表面 :Na(2. 3eV),K 
(2.2 eV) ,Cs(2.1 eV),W(4.5 eV)。 括 号 中 的 数值 是 该 金属 的 功 函 数 ,请 估计 光电 子 发 
射 时 ,每 种 情况 的 电子 动能 。 

7. 测量 光电 子 的 动能 ,把 它 看 作 人 射 光 频 率 的 函数 。 在 波长 为 625 nm 时 ,动能 为 
0.2 eV; 在 波长 为 416 nm 时 ,动能 为 1.2 eV; 在 312 nm 时 ,动能 为 2.2 eV。 计 算 此 金属 
的 功 函数 ,能 否 通过 这 些 数据 ,确定 Planck 常数 , 试 给 出 h 的 数值。 

8. 计算 下 列 诸 情况 的 de Broglie 波长: 

(4) 速度 为 107 mA WARF; 

(45) 能 量 为 0.05 eV 和 5x105 eV 的 自由 电子 ; 

(<) 能 量 为 0.05 eV TRT. 


习题 “27“ 


9. 微粒 子 发 生 衍射 现象 的 条 件 是 孔径 尺寸 要 与 波长 相当 。 今 有 动能 为 102 一 105 
eV 的 电子 , 试 论 当 和 孔径 直径 为 10 m( 普 通 光 桥 ) 时 ,能 否 观察 到 衍射 现象 。 
10. 试 将 两 个 正弦 波 ai(z,0) = aosinkiz,az(z,0)= aosink;z 又 加 ,导出 测 不 准 
关系 ArApsho 
) 


11. BUEMI Cas r) = csetaewy 中 的 任何 一 个 函数 都 是 流动 方程 EU = 


AY 32( 二 :的 解 , 且 满 必定 态 要 求 :1%(z,z)12 与 时 间 无 关 。 它 们 也 是 另 一 形式 
2ryv ðt 


Py., R Op gpi 
RASERET t ÉRE 


12. cos(ke 20) sin(kr + awr) PNE- tn kn S = + Ew 


~ xv 3t 
M ,也 不 符合 定 态 要 求 , 试 推 证 之 。 
13. 写 出 氧 原子 中 电子 的 波动 方程 。 


14. RE eh ,coskr k ke B e Bas p Í = ay 的 本 征 函数 ? 本 征 值 a 为 多 
少 ? 
15. 已 知 动量 算 符 pe = -六 并 , 试 求 下 列 各 波 务 数 所 代表 的 粒子 动量 平均 值 ,(a) 


E (be Ce )eoskz IEP - o< r<, 
16. 求 一 维 势 箱 粒子 的 (z2) 值 。 
17. 一 个 电子 被 限制 在 0. 1 nm 的 一 维 箱 中 , 试 估计 其 动量 (及 速度 ) 的 不 确定 范 


18. 试 以 一 维 势 箱 运动 为 模型 ,讨论 已 三 烯 的 = 电子 成 键 。 

19. 一 维 势 箱 的 长 度 由 工 变 为 L/Lm(m=2,3,4,…) 时 , 箱 中 粒子 的 能 级 和 波 函 数 
会 发 生 什 么 变化 ? 

20. 请 用 分 离 变 数 方法 将 三 维 势 箱 中 粒子 的 波动 方程 约 化 为 三 个 一 维 势 箱 中 的 方 
程 。 

21. 请 给 出 三 维 立方 势 箱 (a = b =c) 中 粒子 最 低 的 五 个 能 级 的 量子 态 和 简 并 度 。 

22. 一 个 氧 分 子 在 边 长 为 0.05 m 的 立方 容器 中 移动 ,最 低 两 能 级 间 的 差 是 多 少 ? 
当 平均 动能 等 于 AT(T=300 K) 时 ,对 应 状态 的 m= (ni + ni + ni)'24 T R $£ p? 
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在 前 一 章 中 ,我 们 叙述 了 量子 理论 的 形成 背景 及 以 波动 方程 为 主体 的 
推理 系统 ,展示 了 箱 中 自由 粒子 运动 的 结果 。 从 现在 开始 ,我 们 将 进入 原 
子 分 子 领域 。 本 章 讨论 原 子 , 首 先是 氧 原子 ,然后 是 氮 原子 以 及 其 他 多 电 
子 原子 。 

由 一 个 电子 绕 着 质子 运动 组 成 的 所 原子 , 它 的 结构 描述 和 性 能 解释 是 
量子 力学 取得 成 功 的 标志 之 一 ,也 是 相关 学 科 如 量子 化 学 获得 显著 进展 的 
重要 基础 。 早 在 1885 年 , Balmer 准确 地 将 所 原子 光谱 中 可 见 区 谱 线 的 频 
率 总 结 成 公式 

5=R,( 志 -二 )， R,=109.677 cm! 2-1) 
式 中 n1=2,n2 为 大 于 2 的 整数 , 称 Balmer RR- 20 世纪 初 ,相继 发 现 了 
HERR: ni =I), ni =3,4( 红 外 区 ),ni=5( 远 红外 区 )。 其 中 隐 
含 的 “ 定 态 " 规 则 不 是 经 典 理论 能 够 解释 的 。 虽 然 , Bohr 在 1913 年 根据 
Rutherford 的 原子 核 模型 和 Planck 的 量子 假说 ,推导 出 所 原子 的 能 级 公式 
但 存在 缺陷 ,不 能 推广 。1926 年 Schródinger 根据 波动 方程 推导 出 氢 原 子 
的 能 级 和 波 函数 具有 普遍 意义 ,开创 了 崭新 局 面 。 


$21 £ J + 


2.1.1 波动 方程 


氢 原 子 是 由 一 个 电子 和 一 个 质子 借 库仑 吸引 作用 而 形成 。 设 电子 与 质 
子 的 距离 为 >, 势能 为 - ez/r。 若 推广 于 类 氢 原 子 , 如 He* , Li 等 , 则 势能 
为 ~ Ze?/r,Z 代表 原子 序数 。 由 于 质子 的 质量 是 电子 质量 的 1840 倍 , 可 
作 如 下 简化 , 设 质子 不 动 位 于 质心 并 被 选 作 原点 ,电子 的 直角 坐标 为 zx,y， 
z, 球 坐标 为 r,9,p。 于 是 ,电子 的 波动 方程 成 为 


2 
vp+ 名 (E+ 委 )p=0 2-2) 
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事实 上 ,质心 并 不 恰好 与 质子 重合 ,经 过 修正 ,(2 -2) 式 形式 不 变 , 仅 是 将 电 
子 质量 m 代 之 以 折合 质量 yx ,其 定义 为 


=G tu 或 e=. YM 
(2=3) 
式 中 ,AM 是 质子 的 质量 。 

如 果 在 直角 坐标 下 求 (2 
-2) 式 的 解 , 则 因 r= (z2 + 
y+ 2) 的 存在 ,造成 困 
难 。 若 改 用 球 坐 标 , 则 (2 - 
2) 式 显得 简单 , 但 需 将 


x |= 
N 


1 
1 
1 
w 


Laplace 算 符 用 球 坐 标 表示 
之 。 有 数 种 方法 可 用 来 推导 : 
ey EAER di 图 2.1 所 原子 坐标 系 
119 9 L $J. 29 1 Ə 
veg AGEA ET ACE * 224 a| C9 
于 是 ,波动 方程 为 


3f 23% k. 8 E 3) 1 Py, 2mr2 /Ze’ z 
AG ər | * sn 30 [0 39 tamo pi n? (s *E)p=0 


(2-5) 
(2- 5) 式 的 求解 可 以 采用 分 离 变 数 法 , 即 设想 波 函 数 y 可 写成 径 向 函数 
R(r) 和 角 函 数 Y(0,9) 的 乘积 


g(r,0,9)= R(r)Y(0, p) (2-6) 
代 人 (2-5) 式 ,并 除 以 少 ,可 使 波动 方程 取 下 式 


12 | 29R\, 2mr’ [Ze s tb 2x) r SEF 
E” 2) 让 F +E)= Y aa 36 [sin0 20 | * 28 ag? 


鉴于 上 式 左 端 仅 是 r 的 函数 ,右边 仅 是 ,9 的 函数 ;同时 r ,0,9 是 独立 变 


量 ,说 明 两 边 必 等 于 一 个 与 r,g,9 无 关 的 常数 ,以 8 代表 之 。 于 是 (2 -5) 
式 分 解 成 下 列 两 个 子 方程 


+pY=0 G) 


30. 第 二 章 原子 


3 人 298), 2m 
ridr\” dr) la 


注意 ee io 下 面 分 别 讨论 它们 的 
解 。 


2.1.2 MEN 


(1) 球 谐 函数 

Y= Yim(0,9) 称 为 角 函 数 。 根 据 波 函 数 的 “ 品 优 ” 要 求 ,Ym (0,9) 必 
须 在 整个 变量 区 间 (0=0~r,p=0 一 2r) 连 续 、 单 值 有 限 。 连 续 保证 r 可 
微 , 单 值 赋予 边界 条 件 , 当 (0,q) 换 成 (90+x,p+2x) 后 ,Y 保持 不 变 ,同时 
Y 只 能 是 有 限 函 数 。 只 有 当 B= !(! + 1) ,以 两 个 整数 序列 /1,m 表征 的 函 
数 Ym(6,9), 才 是 “ 品 优 "的 解 , 即 


31-2 
sing 36 


(2 +E )-áļr= 0 (2-8) 


3 1 
(sino Shs Z 3 3| Yin(0,9)=1(1+1) Ym(0, 9) 


ZL=0,1,2,… (2-9) 
-i 2Ym (0, p) = mYin (0,9) 
iag im(0,9)= mYim(0,9 


m=}, l-1,1-2;*;-1+1,~1 (2-10) 


这 种 解 出 现在 E = Ev(r) 的 球 对 称 势 的 经 典 与 量子 问题 之 中 ,而 与 E,(r) 
的 具体 形式 无 关 。Yum(6,9p) 称 为 球 谐 函数 。(2- 9) 与 (2- 10) 式 符合 本 征 
方程 的 定义 :Af= af ,BF = bf ,其 中 


F L. 9 EPE 1 2 3 T 2. k: a? 
A= - [s z(o 25) + at 37] Er az] 
(2-11) 
B= -i2 (2-12) 


i 
乃 是 与 角 动 量 有 关 的 算 符 , Yi (0,g)=f 是 两 算 符 的 共同 本 征 函 数 ,l，,m 
分 别称 为 角 量子 数 和 磁 量 子 数 ,对 应 于 ! ,mm 可 取 27+1 个 不 同 值 。 

氢 原 子 只 有 一 个 电子 , 波 函 数 简称 轨道 ( 函 )。Ym(6,9) 是 轨 函 的 角 部 
分 。 出 于 历史 原因 , 既 可 用 /=0,1,2,3,4,… 来 表征 原子 轨道 ,也 可 采用 s, 
p,d,f,g，… 等 光谱 学 符号 。 最 重要 的 球 谐 函数 是 ! 委 3 的 各 个 成 员 , 列 于 
表 2.1 中 。 


$2.1 SEF .31 - 


%21 【3 的 球 谐 丁 数 

Ya = gan snr 
YuE sinĝe” Ya E sinzgcosge2y 
v = È cos v = zL (Scos28 — 1)singe 
F -JÈ singe -/Ë (oa - cos0) 
W NE sin?ĝe?? Y3-1 -JÆ (S008 — 1 )sinĝe™'? 
Yay E singcosbe y, = sinzbcosge -2r 
Ya=M ie Geot -1) v, = EE imger-ar 
w. Ë singcosge-m 


容易 检验 表 中 每 一 个 函数 都 满足 (2 一 9) 和 (2 一 10) 式 ,例如 Yasin be’? 
代 人 (2 一 9) 式 的 左 端 有 


inzge or 


22 
-j + cot0 > 5 t 3? = Z, Jesin? Ge2?) 


= = |2(cos’0 — sin? 0) + 2cos* 0 — 4] eè? 
= (2:3)(sin? 0e2*) 
同 理 可 验证 Ya M R (2 - 10) 式 : -i 2-2 Ye 
车 不 考虑 归 一 化 常数 , 表 2.1 所 列 函数 可 归纳 出 Yu 的 一 般 形式 


Yu™sin'be"'? (2-13) 


经 过 算 符 e | 35 -ieotg 35 ) 的 作用 ,就 会 产生 m= 1-1 WRA, m 


(六 -i cot 0 ae ]Ya=e E i et 0 ag Jsis0ee 
= 4sin0cos0el*== Y7, 


因此 ,未 归 一 化 的 球 谐 函 数 可 通过 这 种 方式 产生 ,一 般 性 结果 是 


E Sen Se 
e (aioe) sine (2-14) 


Ym 


(2) 原子 轨道 角 函 数 
注意 量子 数 m 是 以 整数 出 现在 复 指数 函数 中 , 当 220 时 ,都 是 复 函 
数 ,不 能 在 实 空间 中 给 出 其 图 象 。 由 (2 -9) 式 看 出 , 取 具有 相同 / 值 的 球 谐 
函数 的 任意 线性 组 合 ,得 到 的 函数 仍然 是 (2 - 9) 式 的 解 , 从 而 也 是 波动 方程 
(2 - 5) 式 的 解 。 于 是 ,利用 已 知 的 公式 cos p= 十 (er +e?) sin p= A 


(e-e ?), 可 将 复数 球 谐 函 数 变 成 实 的 ,作为 原子 轨道 的 角 函 数 。 例 如 
gnt Y, 1) = Bsinoeosp 


En- Yi) = Ranoany 
如 表 2.2 所 示 。 这 些 角 函 数 乘 以 对 应 的 径 向 函数 R(r), 就 得 到 了 完整 的 


原子 轨 函 y(r ,0,9)。 
表 2.2 原子 轨道 角 函数 


I t 


0 Z 3 so = L T 5o80 3660) 

1 p= Zo Sna = Faf Š sin8(5 cos 8 ~ eosp 
p: = 下 seo fa = -Faf Gsin0(s c00- Dsing 
b, - Esinosing fra" 4 Ising coabsin29 

2 d= E00-1) fc- = HN E sin gcosGeos2p 


7 
d. = T. Tsin 2800s 9 fas = TO siñaeos39 
` A £ 70 . 3 
seh assay cB ` 
1 /B, 
dp =. sinoco2p 


sinzbsin29 


(3) 几何 性 质 
1 =0 的 轨道 称 * 轨道 , 它 与 角度 无 关 , 为 各 向 同性 ,同时 也 不 存在 角 节 
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面 。 在 半径 一 定 的 贺 上 , 轨 函 ;为 常数 ,三 维 轨迹 是 一 个 球面 ,图 2.2 给 出 
了 == 面 上 的 s 轨道 , 它 是 以 核 为 原点 的 圆 。 占 据 s 轨道 的 电子 对 称 分 布 在 
核 的 周围 。 


i g lcosbl 
中 O° I 


(a)s 


(5) p.==cos0 
y 
Er y z " 
lsing| Isinpl 
; espi Í, pino 
z z > far 
x x 
Z; eres. ma e=; 
z Cbsinfosp (d) P, assinñsing 
y 
z z y 
, Q2. Se , Q. A 
£ 
d = =ž 
9 一 0 z e= b= 
(ode Pdr dy Wd Dadnr-y 


图 2.2 s,p.d 轨道 平面 图 


1=1 的 轨道 是 p 轨道 , 它 随 角度 变化 ,在 空间 的 特定 轴 一 一 极 轴 上 振 
幅 最 大 , 节 面 通过 原点 垂直 极 轴 。 显 然 ,p, ,Pp,,p: 的 下 标 标记 了 极 轴 ; 而 平 
面 yz zz, zy 分 别 是 它们 的 节 面 。 轨 函 随 着 角度 的 变化 由 沿 极 轴 的 两 个 相 
切 圆 形 叶 瓣 所 描述 , 节 面 两 侧 圆 瓣 取 值 反 号 。 连 接 原点 和 叶 辩 面 上 任何 一 
点 (9,9) 的 弦 长 ,表征 p 轨 函 在 此 特定 方向 上 的 相对 值 。 图 2.2 PH), 
(c),(d) 以 平面 图 示 给 出 了 三 个 p 轨 函 的 极 轴 \ 节 面 和 弦 长 。 

2=2 的 轨道 为 d 轨道 ,有 五 个 ,它们 随 角度 的 变化 比 p 轨道 复杂 ,分 


别 有 两 个 节 面 。d.? 节 面 由 (3cos28 -1)=0,cos9 = tAE» 0= 54"45' 及 


125"15 “两 个 锥 形 面 ; 沿 < 轴 是 两 个 数值 大 的 正 叶 辩 ; 而 在 zy 平面 附近 出 现 
轮胎 形 的 小 负 叶 辩 ,zz 及 yz 平面 上 有 两 个 极 轴 (图 2.2(e))。d,. 和 d,. 的 


Seye S7 
Z 
A VJ 


图 2.3 s,p,d,f 轨道 三 维 图 形 


两 个 节 面 出 现 于 9=0" 及 90 ,分别 垂直 于 zz 及 yz 平面 ,四 个 叶 辩 在 节 面 
之 间 , 符 号 交 车 改变 ,图 2.2(f),(g) 分 别 给 出 zz 及 yz 平面 图 。d 与 
d? -的 几何 形状 和 d... d,: 相 似 ,仅仅 是 方位 ( 极 轴 和 节 面 ) 不 同 ,平面 图 
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见 图 2.2(h),(i)。 

原子 轨道 的 更 完整 图 象 是 三 维 空间 中 的 立体 图 形 , 除 * 轨道 外 ,都 是 各 
向 异性 的 ,这 种 图 形 为 考虑 分 子 中 轨道 间 的 相互 作用 和 价 键 的 方向 性 ,提供 
直觉 的 思维 根据 ,值得 借鉴 和 熟悉 。 图 2.3 给 出 s,p,d,f 16 个 轨道 三 维 
图 形 。 

还 应 该 提 到 ,由 于 概率 密度 等 于 波 函 数 的 平方 ,各 轨 函 的 平方 模 的 图 形 
也 是 大 家 感 兴趣 的 。 易 知 |y1? 与 y 的 节 面 和 极 轴 相同 ,但 叶 状 是正 的 , 除 
此 以 外 ,可 以 想见 ,原子 轨 函 平方 模 和 原子 轨 函 的 几何 图 形 轮廓 是 类 似 的 。 


2.1.3 角 动量 


在 经 典 力学 中 ,空间 的 各 向 同性 使 封闭 体系 的 角 动 量 守恒 。 根 据 经 典 
力学 原理 ,粒子 的 角 动 量 在 直角 坐标 系 中 的 三 个 分 量 的 表示 式 是 
L, = yp. - zb, 
L,= zp, zp: (2-15) 
L, = zp, = ypr 
在 量子 力学 中 ,由 于 动量 是 算 符 , 通 过 (1- 36) 式 , 便 得 到 三 个 角 动 量 分 量 的 
算 符 表示 式 


TE AOE ROE) 

L= -Ww(y 训 -< 萝 ) 

=- (z 革 -x 六) (2-16) 
9 

L,= nfe) 


当 讨 论 原子 中 的 电子 运动 时 ,人 们 愿意 采用 球 坐 标 。 附 录 2.1 通过 坐标 变 
换 , 给 出 了 球 坐 标 下 的 角 动 量 分 量 算 符 及 总 角 动 量 平方 算 符 的 表示 式 。 这 
ERJA L, 及 L? 


L.= -Wag A 
L= L+ Er i= [SL 26 [sn 32] * 224 z) 2-18) 

对 比 (2-9) 及 (2 一 10) 式 , 便 有 
L? Yim =R LCL +1) Ym Gu, 


Ls Ym = hmY im (2-20) 
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即 球 谐 函 数 一 一 氢 原 子 轨道 角 郴 数 妃 是 总 角 动 量 平方 算 符 与 总 角 动 量 = 
分 量 算 符 的 本 征 态 ,本 征 值 分 别 为 (1+1)ii? R mho T /为 正 整数 ， 
m W — 1 至! 的 21+1 个 分 立 整 数值 ,表明 角 动 量 V1(1+1) 所 在 空间 的 取 
向 与 = 轴 的 夹 角 60 的 分 布 值 是 一 定 的 。 例 如 ,对 /=1 的 三 个 复 p 轨 


道 ,m=0 对 应 于 = 至 ,mm= +1 对 应 于 cos9= + 方 ' 前 者 为 zy 平面 ,后 两 


者 是 两 个 绕 < 轴 的 锥 面 。 这 种 空间 量子 化 的 图 象 示 于 图 2.4(a); 同 理 ,!= 
2 的 空间 量子 化 示 于 (b)。 


M.=2h 


Me=h 


M.=0 


M.=—h 


M.=—2h 


1=2 
L'=6h 
w) O 


图 2.4 !=1,2 时 的 空间 量子 化 


空间 量子 化 的 存在 已 被 实验 证 实 。1896 年 ,Zeeman 在 量子 理论 出 现 
之 前 研究 了 原子 光谱 线 在 磁场 下 的 分 裂 现象 ;后 来 证 明了 它 来 源 于 运动 电 
子 的 磁 偶 矩 与 磁场 的 相互 作用 ,使 电子 能 量 增加 一 个 数量 , 若 磁 场 方向 选 作 
= 轴 , 则 能 量 增加 值 为 


AE= musB (2 - 21) 
与 量子 数 m 有 关 。(2-21) 式 
中 B 为 磁 感 强度 ,yp=e 亡 / 
(2mec)(m。 代表 电子 质量 以 Saw as 
区 别 于 量子 数 m); wa 的 数值 
Æ 9.2740 x 10-24J.T-1。(2 图 2.5 p 原子 轨道 在 磁场 中 的 分 列 
一 21) 式 说 明 在 磁场 下 ,三 个 p 
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轨道 能 量 互 不 相同 ,光谱 上 将 被 观察 出 三 条 线 (图 2.5), 故 m 称 为 磁 量 子 
数 。 
2.1.4 径 向 函数 


现在 ,我 们 回 过头 来 讨论 波 函数 的 径 向 部 分 ,由 (2 一 8) 式 求解 确定 。 除 
已 知 B= !(!+1) 外 ,还 需 考虑 边界 条 件 limR(r)= 0, 这 是 因为 电子 受 原子 


核 的 吸引 而 被 束缚 。(2 - 8) 式 的 解 形式 如 下 


Ru(p)= pL l oe’? (2-22) 
式 中 
= 2Zr - 
p= ias (2-23) 
azt (2-24) 
me 
ao 是 Bohr 半径 。n 取 正 整数 , 称 主 量子 数 , 与 ! 存在 下 列 关系 
n>l+1 (2-25) Ruy Art Riu 


L241(p) 是 联 属 Laguerre 多 
项 式 , 是 以 下 微分 方程 的 解 


D 


ËL -od 

Bap t2 0)d6 

+(n-l-DL=0 
(2-26) 


限制 条 件 (2-25) 式 表明 ， — 3: 
#n=1,1 只 能 为 0;n =2,1 
可 取 0 或 1;n=3,/=0,1 或 3 
2;n=4,1=0,1,2 或 3。 于 
是 ,这 些 原子 轨道 可 用 它们 的 。 34 
主 量子 数 和 光谱 符号 依次 标记 
之 :1s,25,2p,3s,3p,3d,4s, 
4p,4d,4f,…, 并 将 属于 主 量 图 2.6 和 氨 原子 轨道 的 径 向 
子 数 n=1,2,3,4,… 的 轨道 组 波 函 数 和 概率 密度 
划 为 K 层 ,L 层 ,M 层 ,N E 


4 8 12 16 P 4 8 12 16 
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等 等 。 表 2.3 列 出 了 n<4 的 类 氢 原 子 的 原子 轨道 径 向 函数 Rulo) E 
也 存在 节 面 ,数目 为 n 一 1 一 1 个 ;例如 ns 有 n 一 1 个 径 节 面 :2s 有 1 个 ,3s 
有 两 个 ,4s 有 三 个 等 等 。ns 径 向 函数 在 核 附近 数值 最 大 ,但 np 及 nd fE r 
=0 处 均 为 0。 随 着 主 量子 数 的 增 大 ,RR,, 随 r 的 衰减 变 慢 。 对 于 径 向 概率 
密度 ,更 具有 应 用 意义 的 是 指 两 个 同心 球面 之 间 的 区 域 而 言 的 , 即 4xr? 一 


4rrzdr 的 概率 密度 4rr?R?。 图 2.6 绘 出 Ru 及 4nr2R2 5 o= a z) 的 


变化 曲线 。 当 p>0,R,=0 及 4xr?R?,=0 的 点 代表 径 向 节 面 。 
823 类 氢 原 子 轨道 径 向 函数 Rulo) 


nl nl 
10 (2) er 40 T (24-36p +120- p)’ 
2 alé) e-o r 4 tly” (20-100 + P) Pe" 

21 ele pe-oa 42 S a (2) (6-p)pze-oa 

à ZS (Z e-o pa i (2) pn 

31 glé) -oe 

2 ral eer 


2.1.5 能 级 和 波 函 数 
随 着 径 向 函数 的 确定 ,(2 - 8) 式 中 的 E 也 被 确定 ,对 于 类 氧 原子 ,有 
_1 /Ze Z 
— -2 
RP Z=1 代表 氢 原 子 的 能 级 , 它 仅 取决 于 主 量子 数 ,意味 着 简 并 度 的 存 
在 。 


总 结 前 面 对 波 函数 的 讨论 可 以 看 出 , 氢 原 子 的 态 要 由 三 个 量子 数 确定 : 
P= pum(r,0,9)= Rwu(r,90)Yim(9,g9);n,l Ë m 的 允许 值 是 
n=1,2,3,4,--- 
1=0,1,2,4,n -1 (2-28) 
m=0,+1,+t2c- ÉZ 


$2.1 AEF 39. 


n 确定 能 量 一 一 (2- 27) 式 ,! 确定 总 角 动 量 平方 值 一 一 (2 一 19) 式 ,m 确定 
角 动 量 z 分 量 一 一 (2-20) 式 。! 和 m 不 同 但 ”相同 的 态 是 简 并 的 。(2 - 
28) 式 表明 ,对 于 一 个 n, l 可 取 n 个 分 立 值 ;对 于 每 一 个 1,m 又 可 取 (27 + 
1) 个 不 同 值 ,所 对 应 的 态 的 能 量 均 相等 ,这 样 的 态 合 计 为 简 并 度 g ,结果 如 
+ 


g= PD (21+1)=1+3+5+ =+ (20 -1)= 二 1+ (n - Din = m 
(2-29) 
于 是 , 除 基态 (n=1) 以 外 ,激发 态 (n 宇 2) 都 是 简 并 的 , 简 并 度 分 别 等 于 4, 
9,16,…。 图 2.7 给 出 了 由 (2- 27) 式 确定 的 能 级 图 。 基 态 能 量 等 于 13.6 
eVo 


N 4 一 —< — -— —— — — — — — —— — 
“ME =z- — — i 4f 

Liy — y — 

K iy 


图 2.7 复原 子 的 能 级 图 


在 电磁 辐射 作用 下 ,电子 由 主 量子 数 为 ni 的 能 级 路 迁 到 n: 的 能 级 ， 
或 由 n 回复 到 mi, 必定 伴随 光 的 吸收 或 发 射 以 维持 能 量 守恒 ,根据 (2 — 
27) 式 ,有 


2 2 
E, -EFE (h s]= hs (2-30) 


2 2ao ni nË 


与 Balmer 经 验 公 式 (2- 1) 式 准确 一 致 。 通 过 比较 ,得 到 Rydberg 常数 的 理 
论 表达 式 为 


fe 
R, =Z (2-31) 


> 2aohc 
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对 于 氢 原 子 ,Z= 1;ao 中 的 质量 可 采用 m 或 ,给 出 两 种 形式 的 R. 


(Z=1) (232) 


= met goien 
R,(œ%)= Zhe A ,R,(H)= Zhe rm 


综合 本 节 的 讨论 ,在 表 2.1— 2.3 R (2 一 27) 等 式 的 基础 上 ,可 整理 
出 更 完整 的 类 氧 原子 能 级 及 原子 轨道 表格 , 供 使 用 时 参考 查阅 。 表 2.4 列 
出 了 n<3 的 实 函 数 原子 轨道 ;其 中 , 当 m 0 时 ,函数 ç 部 分 为 cosmg 及 
sinmp, Ë ff] 8 T 8 39 + m 的 组 合 函数 , 既 不 属于 + m ,也 不 属于 — m ,只 
能 用 其 绝对 值 | m | 一 起 表征 ,分 别 置 人 表 中 的 |m | 列 予 以 注 明 。 
表 2.4 类 复原 子 的 能 级 和 轨道 (n<<3) 


2,3 
n 1 im) AARS EZE g Yum (1,0, 9) 
a 
1 0 0 Is -1 1 Ne% 
2 0 0 2: -+ 4 N [2- Z) za 
Xg 0 2p, cos 
2.1 Y 2p, mae fif snte 
2 1 lsn 2p, sinbsing 
了 Ea 
30 O 3: + 9 s [z-i (Z), (Z) Ješ 
3 1 0 3p. 2v2 cosb 
AVARE S 
3 1 ` ios 3p, NM, 6(|-Z)(Z )e {wene 
> 1,sin 3p, sinósing 
s a 34 Joe - D 
3 2 lo 34,, 
sin2bcosy 
i ENEA 
3 2 1,sin 34, N = (=) E È sin20sing 
3 2 200 3dea-2 sim acos2 p 
$: $ 2,sin 34,, sin? ósin2 g 
1 1 1 
Ni= —(Z/ae)*2, Ny = Z/a)’, N = ZLao)32 
' R ao. 2 T an) =i WEA ao 
82.2 A E + 


2.2.1 原子 单位 


在 cgs 制 中 ,长 度 采用 厘米 (cm) ,也 采用 米 (m), 埃 (1A= 10-10m = 100 
pm); 质 量 为 克 或 干 克 (kg) ;时间 以 秒 (s) 计 ;电荷 为 静电 单位 ;能 量 采用 千 
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焦 (kJ) 或 电子 伏特 (eV) 等 。 倘 若 把 质量 表 为 电子 质量 的 倍数 , 即 取 电 子 质 
量 为 1; 电 荷 表 为 质子 电荷 的 倍数 ;长 度 以 Bohr 半径 (ao) 为 单位 ;能 量 取 
e?/ao=27.21 eV, 称 1 Hartree; 则 波动 方程 的 形式 得 到 简化 ,许多 常数 消失 
了 。 例 如 ,(2 一 2) 式 变 成 


£ 3 = 
-7V4 S= Ep (2-33) 


说 明 在 原子 坐标 下 , 写 波动 方程 不 仅 电子 质量 及 电荷 当 作 1, 记 也 当 作 1,c 
(光速 ) 也 当 作 1。 由 此 计算 出 的 各 种 物理 性 质 的 数值 可 通过 质量 、 长 度 、 电 
荷 及 能 量 的 单位 变换 ,重新 转换 为 常用 单位 , 见 表 2.5。 


表 2.5 原子 单位 (u) 
. 值 
质量 m, 9.109x10-3 kg 
长 度 ao 5.292 x107" m 
电荷 . 1.602x 107" C 
能 量 e/a 27.21 eV;2625 kJ/mol 
速度 < 2.998 x 10" m/s 


2.2.2 轨道 近似 法 
氮 原 子 有 两 个 电子 ,在 原子 单位 下 ,波动 方程 可 写 为 


[zb pÁ g-£ 7] =E (2-34) 

其 中 第 一 项 是 两 个 电子 动能 一 -AiD - Z(1/ri+1/r2) 代 表 核 

(Z = 2) 对 两 个 电子 的 库仑 吸引 势 。1/rb 是 两 个 电子 间 的 排斥 势 。 当 选择 

MAN .V VD E SO 4) 式 一 样 , 其 中 ,(ri,gl p) E Cra 02s) 
分 别 代表 电子 1 与 电子 2 的 坐标 (图 2.8)。 波 函数 与 6 个 变量 有 关 

p= (ri,0, piir» 02 p2) (235) 


与 氢 原 子 波动 方程 (2 一 2) 式 比较 , 氮 原 子 方程 (2- 34) 式 难 解 的 根源 是 排斥 
势 1/ri 的 存在 。 虽 然 , 一 系列 近似 计算 和 近期 发 展 的 “ 超 球 坐标 法 "2 对 所 


O PAE, KMD. EFES Schrödinger 方程 的 严格 解 .科学 通报 ,1993,38(2):323 一 
325 
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原子 的 能 量 和 波 函 数 可 按 任意 精度 要 求 去 获得 。 但 是 ,数学 处 理 过 程 是 复 
杂 的 ,不 易 简 洁 地 表述 。 本 书 着 重 简单 的 近似 方法 ,了 解 氮 原子 解 的 最 重要 
的 定性 概貌 。 

如 果 忽 略 两 电子 的 排斥 势 。 则 (2 - 34) 式 简化 为 下 列 形式 


[-zvi2)6 7 (~ )y=Ey (2-36) 


经 过 分 离 变量 处 理 , 即 令 y 
= 名 (rlyg1，%i)%a(ra2 ,gz， 
2), 简 记 为 
%(1,2)= #(1)g; (2) 
(2-37) rom) 


这 里 加 (1) 代 表 电 子 工 的 态 
一 一 轨道 , g, (2) 代 表 电子 
2 的 轨道 ; 代 人 (2 一 36) 式 并 


RA pip 后 ,有 x 
tl-a i)a 图 2.8 氨 原 子 中 的 坐标 
1 


由 于 左边 的 两 项 分 别 只 与 电子 1 及 电子 2 有 关 , 它 们 互相 独立 ,只 能 等 于 常 
数 E, 及 EE2(E1+E,=E), 从 而 简化 为 两 个 氨 原 子 方程 


(~ ) Ey, [27 y= Ezy (2-38) 


其 中 ,Ei 与 E: 可 根据 (2 - 27) 式 计算 。 对 于 氮 原 子 的 能 量 最 低 态 一 一 基 
态 ,两 个 电子 均 为 1* 态 (n1=n2=1); 则 ,El=E,= -4xX13.6eV= -54.4 
eV ,总 能 量 E = E, + E, = -108.8 eV ,与 实验 值 -79.0 eV 有 一 定 差距 , 波 
函数 中 的 pi 和 y, 组 分 是 类 氢 原 子 (Z=2) 的 1s 轨 函 ,原子 单位 下 为 


ñD = Ee 


h2) = Oye (2-39) 
x 
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2.2.3 屏蔽 效应 


对 氨 原 子 完全 忽略 排斥 势 的 处 理 ,使 能 量 计 算 值 明显 地 偏离 实验 值 , 若 
采取 下 列 近 似 


1-2, (2-40) 


0 为 一 常数 , 则 波动 方程 为 


(-4vi-22)p+ (-473-252)p= Ep (2- 41) 
经 过 相同 的 变量 分 离 ,将 (2- 37) sC fü A (2 - 41) 式 , 则 得 到 类 似 于 (2-38) 
式 的 结果 


[3 
i (2 ) (2-42) 
[21222] Ev 


这 意味 着 仅 有 的 变化 是 简化 的 类 氢 原 子 方程 中 ,所 原子 的 核电 荷 Z= 2 被 
Z.=2- 0 代替 ;相当 于 一 个 电子 对 另 一 个 电子 产生 了 电荷 屏蔽 ,减弱 了 核 
对 任 一 电子 的 吸引 。 这 种 屏蔽 效应 随 着 其 余 电子 离 核 越 近 (ri 之 rz) 变 得 越 
K, rr >o 8 F f , PA 1<Z.<2 或 0<o<1。 但 o 到 底 取 何 值 ,只 能 
利用 实验 数据 或 理论 计算 去 估计 。 对 于 电离 反应 He= He* +e ,从 毛 原 子 
驱 走 一 个 电子 的 能 量 (第 一 电离 能 ) 的 实验 值 为 24.6 eV; 此 能 量 应 相当 于 
Z= Ze 的 类 氢 原 子 的 1s 能 量 , 即 


-24.6= - z?[5u]= -13.622 (2-43) 
由 此 估计 出 Z.=1.34 或 vc=0.66。 这 等 于 说 ,一 个 电子 对 另 一 个 电子 的 屏 
项 ,相当 于 0.66 个 核电 荷 被 抵消 , 它 等 于 全 部 氮 原 子 核电 荷 的 33% 。 


2.2.4 排斥 势 


作为 一 种 近似 ,(2-37) 与 (2- 39) 式 相 结合 给 出 氢 原 子 基态 波 函 数 的 
初级 形式 一 一 零 级 近似 波 函数 。 据 此 ,可 以 由 原始 波动 方程 (2- 34) 式 计算 
近似 总 能 量 , 即 分 别 在 两 端 乘 以 (yiy，)" 积分 。 因 类 氨 原 子 轨 函 已 经 归 一 
化 , 故 有 
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= fø (ant (a 
ee. 


=-z[+J]-z2[+.] + j [me ltl arde: (2-44) 


式 中 ,最 后 一 项 代表 电子 间 的 排斥 能 , 它 的 具体 计算 涉及 一 些 数学 技巧 ,其 
结果 等 于 (5/4)u。 于 是 , 氨 原 子 的 基态 总 能 量 为 


-[2+2-4)u= - {u= -74. 8 V 


与 实验 值 ( -79.0 eV) 比 较 , 有 了 可 观 的 改进 。 第 一 电离 能 由 He* 和 He 的 
能 量 差 计 算 :E(He* ) - E(He)= -54.4 eV - ( - 74.8) eV =20.4 eV, 与 实 
验 值 24.6 eV 也 比较 接近 。 


$2.3 Pauli 原 理 


2.3.1 自 旋 


在 2.1.3 中 讨论 电子 角 动 量 时 , 曾 述 及 运动 电子 的 磁 矩 与 磁场 作用 ,使 
10 的 24+1 个 原子 轨道 能 量 随 量子 数 而 不 同 , 简 并 度 消 失 一 一 Zee- 
man 效应 ,证实 了 角 动 量 的 空间 量子 化 。 在 高 分 辩 率 的 仪器 检测 下 ,磁场 中 
原子 光谱 存在 更 细微 的 分 裂 ;每 一 条 m 不 同 的 谱 线 均 分 裂 成 两 条 ,即使 对 
5 态 (1=0,m=0), 也 观察 到 了 这 种 分 裂 。 在 1925 年 ,Goudsmit 与 Uhlen- 
beck 分 析 了 这 一 现象 ,推断 电子 存在 一 种 与 轨道 角 动量 无 关 的 磁 矩 , 它 来 
源 于 电子 的 另 一 种 形式 的 运动 一 一 自 旋 。 后 来 Dirac 在 其 单 粒子 相对 论 波 
动 方程 讨论 中 ,推导 出 自 旋 。 

自 旋 是 粒子 的 固有 属性 (不 限于 电子 ), 与 其 自身 角 动 量 相 关联 ,人 们 常 
把 自 旋 设 想 为 绕 粒 子 固定 轴 自转 ,从 而 产生 自 旋 角 动量 。 但 这 仅仅 是 一 种 
方便 的 虚构 ,目的 是 借助 轨道 角 动 基 的 图 象 去 理解 自 旋 及 处 理 与 之 有 关 的 
粒子 行为 。 

于 是 ,粒子 的 自 旋 也 产生 角 动 量 S, 它 的 大 小 决定 于 自 旋 量子 数 s, B 
旋 角 动量 的 < 分 量 S, 则 由 量子 数 >, 决定 , 即 S? 取 值 *(s +1)h?, S, R (£ 
ms 有 (m= 一 s,s+1,…,s 一 1,s); 它 们 是 轨道 角 动 量 (2 - 19) Ç 55 (2 — 
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20) 式 的 类 比 结果 。 对 于 电子 ,已 经 证 实 =i, m =F, -FN A 


旋 本 征 函 数 以 c 和 8p 表示 之 , 称 为 自 旋 向 上 和 自 旋 向 下 的 态 , 即 


Saza =n sa = 3 2p 
(2-45) 
Sa=ha,Sg= - B 


自 旋 函数 a=a(v),B= B(v), 其 中 v 代表 自 旋 坐 标 ,它们 满足 正 交 归 一 化 
条 件 


Je p60)d= fe Oat) =0 
(2-46) 
faoa feoai 


对 于 和 氧 原子 的 态 , 完 备 的 描述 需要 四 个 量子 数 :n ,l,m ,m,, 相 应 的 波 
晴 数 称 为 自 旋 轨 道 。 


Primm, (r0, psv) = frm(r,0, 9)om,(v) (2-47) 


式 中 ,yrim(r,9,9) 指 波 函 数 空间 部 分 ,如 表 2.4 EA Y on (v) 38 B E 
分 量 


gin(v)=a(y),o 12(v)=B(Y) (2-48) 


还 应 指出 , 自 旋 是 一 种 非 经 典 现象 , 因 s 取 固 定 值 , 自 旋 角 动量 [s(s+1) 
?2]!? 在 宏观 领域 (上 ~0) 将 趋 于 0 而 消失 。 


2.3.2 Pai 不 相 容 原理 


Pauli 不 相 容 原 理 指出 ,不 可 能 有 一 个 以 上 的 电子 占据 一 个 特定 的 态 。 
这 里 态 的 含义 是 一 组 完备 的 量子 数 表征 ,对 H 而 言 ,两 个 电子 的 四 个 量子 
数 不 能 完全 相等 。 若 用 nim 标记 原子 轨道 , 则 每 个 轨道 仅 能 容纳 两 个 电 
子 , 且 必须 有 相反 的 自 旋 。 

Pauli 原理 是 对 粒子 (不 仅仅 是 电子 ) 的 普 适 论述 ,产生 于 多 粒子 体系 中 
粒子 不 可 区 分 性 的 分 析 论证 。 对 于 两 个 相同 的 粒子 ,如 两 个 电子 或 两 个 光 
子 ,交换 它们 的 位 置 ,体系 的 可 测量 性 质 一 一 力学 量 平 均值 不 会 发 生 任何 改 
变 , 意 味 着 粒子 的 概率 密度 |%|? 不 因 粒 子 的 交换 而 改变 。 这 一 直观 的 推理 
可 表示 为 
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1%(2,1)12=1%(1,2)12 (2-49) 


从 而 ,有 
%(2,1)= + y(1,2) (2-50) 


这 表示 交换 粒子 时 , 波 函数 只 可 能 改变 符号 或 者 不 变 , 除 此 之 外 ,不 可 能 出 
现 更 复杂 的 情形 。 属 于 前 一 类 型 者 , 称 为 费 米子 。 包 括 那些 自 旋 量子 数 为 
半 整 数 的 粒子 ,如 电子 、 质 子 、 中 子 及 3C; 后 一 情形 称 为 玻 色 子 , 指 自 旋 量 子 
数 取 整 数 的 粒子 ,如 光子 PCH, Pauli 原理 指出 ,全 同 粒子 体系 的 波 函 数 
%(1,2,…,m), 若 其 中 每 一 数字 标明 粒子 的 三 个 空间 坐标 和 一 个 自 旋 坐标 ， 
当 有 一 对 粒子 互 换 坐标 时 , 费 米 子 体系 的 波 函 数 必须 改变 符号 , 玻 色 子 体系 
波 函数 则 不 变 ,换言之 , 费 米 子 体系 波 函 数 对 粒子 交换 是 反对 称 的 ,而 玻 色 
子 体系 为 对 称 的 。 

对 于 两 电子 体系 ,如 氨 原 子 , 设 加 (1) 及 y,(2) 代 表 电 子 1 占据 轨道 
WBF 2 占据 轨道 ,下 标 1,2 J BT WEF] (n D mim, ) 及 
(zaz4zmazmss ) 的 简写 。 我 们 曾 以 轨道 乘积 (2- 37) 式 作为 氨 原 子 的 波 函 数 ， 
因 未 涉及 自 旋 ,不 能 用 来 概括 Pauli 原理 的 要 求 ,为 此 ,必须 加 入 自 旋 , 例 如 ， 
采用 自 旋 轨道 代替 轨道 。 考 虑 到 电子 1 与 电子 2 是 不 可 区 分 的 , 自 旋 轨 道 
乘积 yu(1)y2(2) 与 %i(2)%z(1) 具 有 同等 意义 ,符合 粒子 交换 为 反对 称 的 
波 函 数 应 取 下 列 形式 


FADD- aD] 2-51) 
当 电子 1 与 电子 2 占据 同一 自 旋 轨道 :Wi (1) = (1), pi (2) = g (2); F 
是 ,有 y(1,2) =0, 表 明 这 样 的 态 是 不 存在 的 ,这 也 就 是 Pauli 不 相 容 原理 ， 


一 个 自 旋 轨 道 不 可 容纳 一 个 以 上 的 电子 。 


%(1,2) = 


2.3.3 Hund 规则 


根据 Pauli 不 相 容 原理 , 氨 原 子 的 两 个 电子 若 同时 占据 1s 轨道 , 则 必须 
一 个 自 旋 向 上 , 另 一 个 自 旋 向 下 。 但 车 占据 不 同 轨道 ,如 一 个 为 1s, 另 一 个 
为 2s ,它们 的 自 旋 方 向 既 可 相同 (平行 ), 也 可 不 同 ( 反 平行 )。Hund 规则 指 
出 : 若 两 个 电子 占据 不 同 的 轨道 , 则 自 旋 平行 的 态 的 能 量 低 于 自 旋 反 平行 的 
态 的 能 量 。 可 以 说 明 如 下 。 

考虑 Pauli 原理 后 ,轨道 近似 下 的 氮 原 子 波 函 数 应 取 (2 - 51) 式 ,仿照 
2.2.4 中 的 处 理 , 将 y(1,2) 置 人 (2 -36) 式 , 左 乘 y(1,2)* 后 积分 ,得 到 总 
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能 量 为 
下 =Ei+E2z+Joa-Ko (2-52) 
RP E, E, 是 类 氧 原子 (2Z =2) 主 量子 数 为 n 及 n> 时 的 能 量 。 
a ML safra 
m=-[s) [26]. es(i] e9 
J of Kiz 代 表 两 电子 的 库仑 积分 和 交换 积分 ,它们 均 取 正 值 
2 š. 
Ju 『 n dede 2-54) 
aN I HD DADA par 2-55) 


积分 体积 元 dr = drdy 包含 自 旋 坐 标 ,从 Kiah ERA tB AT LA A B th 54 B W 
坐标 的 积分 因子 


f oi Don Odri fai, va)om, (v2)dva= 86%,m, (2-56) 


说 明 只 有 当 两 电子 自 旋 平行 时 (mi 
=m), (2 一 51) 式 中 Kiz 才 实际 存 y I 
ETW (mi # m), Ë) Ë W⁄ 52 Y ff 

时 ,Kiz=0; 于 是 , 自 旋 平行 的 能 量 低 |， 

于 自 旋 反 平行 的 能 量 , 从 而 是 更 稳定 十 
的 态 。 这 两 种 态 可 以 图 2.9 表示 。 


(a) (b) 


图 2.9 (a) 自 旋 反 平行 ， 
(b) 与 自 旋 平 行 


$2.4 多 电子 原子 


2.4.1 组 态 


轨道 近似 下 氨 原 子 波动 方程 的 处 理 中 ,首先 忽略 电子 的 排斥 势 ,将 其 简 
化 为 两 个 等 同 的 类 氢 原 子 的 波动 方程 ,能 级 序列 示 于 图 2.7。 按 照 Pauli 不 
相 容 原理 ,每 一 轨道 可 以 容纳 一 对 自 旋 反 平行 的 电子 。 基 态 表示 为 152, 10 
表 两 电子 占据 1s 轨道 , 自 旋 反 平行 ;第 一 激发 态 15'2s', 指 1s 与 2s 轨道 中 
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各 有 一 个 电子 。 这 种 忽略 电子 排斥 势 所 诱导 的 电子 填充 方式 构成 波动 方程 
的 零 级 近似 解 (符合 Pauli 原理 ), 称 组 态 。 

对 于 一 般 原子 ,电子 数 不 限 于 2, 当 忽略 全 部 电子 排斥 势 后 ,经 过 分 离 
变量 处 理 ,同样 简化 为 等 同 的 类 氧 原子 波动 方程 ,组 态 仍 是 符合 Pauli 原理 
的 零 级 近似 解 。 在 各 种 组 态 中 ,能 量 最 低 的 是 基 组 态 ,是 在 能 量 最 低 原理 和 
Pauli 原理 约束 下 的 一 种 电子 填充 方式 , 详 见 周期 表 , 下 面 仅 示范 列 出 F 以 
前 的 诸 原子 的 基 组 态 。 


H 1s 

He 182 

Lš 1s? 25! 
Be 1 2 
B 1s? 2s? 2p' 
E> 1s? 2s 2p? 
N 1è 2° 2p° 
o 1s? 2s? 2p* 
F 1s? 2s? 205 


2.4.2 Slater 原子 轨道 


对 于 多 电子 原子 ,只 有 当 忽 略 电子 之 间 的 排斥 作用 时 , 2 AE A 28 URF 
轨道 描述 每 一 个 电子 的 行为 。 实 际 的 多 电子 原子 轨道 的 求解 ,不 能 像 氢 原 
子 那样 具有 解析 形式 ,而 仅 能 得 到 数值 结果 。 为 了 更 简单 地 描绘 原子 轨 隆 
的 径 向 部 分 ,并 推广 应 用 于 复杂 的 原子 分 子 体系 ,最 好 能 找到 近似 的 解析 函 
数 , 达 到 中 等 精度 即 可 。Slater 轨道 就 是 基于 对 大 量 数值 结果 的 模拟 分 析 
而 提出 的 ,与 氧 原子 轨道 径 向 函数 (2 一 22) 式 相 比 , 它 具 有 更 简单 的 形式 ,只 
有 一 项 , 故 不 存在 径 向 节 面 。 


Ru(r)=Nr" lev (2-57) 


角度 部 分 则 仍 为 球 谐 函 数 。(2 - 57) 式 的 N 代表 归 一 化 常数 ,m "为 有 效 主 
量子 数 ,5=(Z-c)/n o 在 氨 原 子 讨论 中 引入 过 ,是 屏蔽 常数 ,表征 其 他 
电子 对 轨道 (n,/) 电 子 的 核 吸 引 作用 的 减弱 。 根 据 Slater 建议 的 规则 可 确 
定 原子 中 的 任 一 轨道 的 n" 及 5( 或 o), 已 列 成 表格 供 查 阅 。 表 2.6 收集 了 
第 二 及 第 三 周期 中 性 原子 的 , p 轨道 的 (Z - c), 且 当主 量子 数 n<3 时 ， 
有 n"=n。 
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表 2.6 Slater 轨道 的 屏蔽 常数 (Zo) 


H He 

15 1 1.70 
Li Be B c N o F Ne 

1s 2.70 3.70 4.70 5.70 6.70 7.70 870 9.70 
2s,2p 1.30 1:95 2.60 3.25 3.90 4.55 5.20 5.85 
Na Mg Al Si £ 4 a Ar 

1s 10.70 11.70 12.70 13.70 14.70 15.70 16.70 17.70 
2s,2p 6.85 7.85 8.85 9.85 10.85 11.85 12.85 13.85 
3s,3p 2.20 2.85 3.50 4.15 4.80 5.45 6.10 6.75 


2.4.3 态 的 描述 


当 计 及 电子 间 排 斥 势 时 ,组 态 一 般 不 是 能 量 本 征 态 ,不 是 波动 方程 的 
解 ,每 个 电子 的 四 个 量子 数 不 能 很 好 地 用 于 表征 多 电子 的 态 。 回 忆 氮 原子 
的 激发 组 态 15'25!, 自 旋 平行 与 自 旋 反 平行 的 能 量 不 同 ,向 我 们 提出 了 间 
题 ,如何 采用 新 的 量子 数 来 表征 多 电子 原子 的 态 。 

我 们 注意 到 组 态 15'2s! ,包含 两 个 轨道 或 四 个 自 旋 轨道 ,把 这 四 个 自 旋 
轨道 按 Pauli 原理 或 (2- 51) 式 的 要 求 重组 ,可 得 以 下 四 个 波 函 数 


3S Ji uD pa (2) - g.) 9uG)1e(1Da(2) 


GD- Yas(D pi, (2)i la (1)2(2) + B(1)a(2)] (2-58) 


让 we(D (2) - yas(1) 1,(2)18(1) 8(2) 


is J PD pal) = pa (D pa. (2 Ca (DPA) -LU)a(2)] 


W = 4" i K 3 B EHA E RHE , h (2 — 52) 式 给 出 (Ku 天 0) , 8 T Ë W 
平行 的 三 重 简 并 态 ;最 后 一 个 波 函数 的 能 量 等 于 E + E; + jz, 是 自 旋 反 平 
行 的 单 态 ,它们 可 以 通过 引入 多 电子 态 的 角 动 量 和 自 旋 角 动量 作 更 好 的 描 
述 。 

基于 角 动量 的 向 量 性 质 , 多 电子 波 函 数 的 角 动 量 将 由 轨 函 乘积 中 请 轨 
函 角 动 量 相 加 或 相 减 而 得 ; 同 理 ,也 适用 于 自 旋 角 动量 。 在 以 上 四 个 函数 
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中 , 轨 函 1s 及 2s 的 角 动 量 均 为 零 , 相 应 的 角 动量 及 z 分 量 量 子 数 有 L = /2 
=0,mi= mm2=0; 它 们 相 加 或 相 减 只 能 得 到 0, 表明 "偶合 "的 多 电子 波 函数 
的 角 动量 及 < 分 量 ,分 别 有 量 子 数 L =0,M =0; 这 样 的 空间 函数 记 为 S。 


自 旋 轨 函 则 有 量子 数 51 = o= 于 ,ms, = t T .m, = 土 去 , 相 加 或 相 减 应 有 


总 自 施 量子 数 S= 1 及 S=0, 以 及 对 应 的 = 分 量 自 旋 量 子 数 M,= 1,0, -1 
及 M,=0; 表 明 S= 1, 简 并 度 为 3,S=0 的 简 并 度 为 1, 由 2S+1 表征 。 这 
种 由 电子 自 施 所 产生 的 简 并 度 又 称 多 重度 (multiplicity)。 重 要 的 是 ;可 用 
总 角 动量 和 自 旋 角 动量 来 表征 多 电子 原子 的 态 ,习惯 上 采用 光谱 学 中 的 庶 
项 符号 5*!L。 对 于 组 态 1512s1, 有 两 个 谱 项 ,3S 和 1S, 它 们 的 能 量 (本 征 
值 ) 可 表示 为 

EGS)= E+ E+Ju- Ku 

E('S)= El+E,+ J (2-59) 


式 中 E, + E, 是 组 态 能 量 。 
库仑 能 Ju 是 电子 排斥 势 的 贡 = 
献 ,交换 能 Kiz 则 还 与 自 旋 有 z 
关 , 图 2.10 示意 组 态 1s!2s! 27 ` Z 
通过 电子 相互 作用 一 一 偶合 
为 谱 项 。. 5 
还 应 指出 , 当 一 个 s 轨道 pA 
填 满 两 个 电子 ,不 但 自 旋 角 动 ” 1 
最 为 0, 轨道 角 动量 也 等 于 0。 as wen 
E, 4 — AAE OR AT, 
例如 1s?, 1s?2s?, 1222205 图 2.10 组 态 151251 及 谱 项 
等 也 如 此 。 于 是 , 当 谱 项 为 'S 
时 ,轨道 及 自 旋 部 分 均 为 非 简 并 的 。 


2.4.4 谱 项 及 其 能 量 


知道 单 电子 的 角 动 量 量子 数 ,如 何 确定 总 角 动量 量子 数 的 可 能 值 ? 借 
此 便 可 推断 一 种 组 态 有 哪些 谱 项 。 对 于 两 个 电子 的 问题 ,答案 很 简单 , 若 组 
态 是 (nil)(n212), 则 谱 项 的 总 轨道 角 量 子 数 可 能 取 值 为 0 + l2, li +l- 


1,…,144 一 121, 自 施 角 动量 量 子 数 S= 于 + 于 =1,S= 寺 -去 =0, 称 角 动 
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量 相 加 规则 。 两 者 的 组 合 得 到 三 重 谱 项 3L RAREN L, Hp LEA + 
lasht lhl, -2 中 的 任何 一 个 。 每 一 谱 项 有 (2L +1)(2S+1) 个 
分 量 , 由 一 对 Mr ,Ms 值 确定 (Mi = - 工 ,- 工 +1,…,Li;Ms= -S,- S+ 
1,…,S)。 例 如 对 组 态 2p13p!, 因 11=/,=1, 故 工 =2,1,0, 从 而 产生 谱 项 
1D,3D,!P,3P,!S,3S。 但 对 于 2p? 或 3p?, 因 两 个 轨 函 相同 ,Pauli 原理 还 会 
产生 一 些 限制 ,使 得 上 述 六 个 谱 项 仅 有 一 半 出 现 , 将 另 加 讨论 。 

在 氨 原 子 激发 组 态 1s' 2s! 的 讨论 中 ,我 们 已 经 示范 地 计算 过 谱 项 3S， 
1S 的 能 量 ,概括 为 (2- 53) 式 。 首 先 人 们 对 能 量 最 低 的 谱 项 最 为 关心 , 因 它 
更 多 地 用 于 光谱 线 的 指认 。 对 于 基 组 态 ( 或 组 态 ) 中 的 最 低 谱 项 ,Hund 总 结 
为 

1. 具有 最 高 的 自 旋 多 重度 (2.3.3) 的 谱 项 能 量 最 低 ; 

2. 自 旋 多 重度 相同 的 谱 项 中 ,L 最 大 的 能 量 最 低 。 

对 于 原子 光谱 的 分 析 指 认 , 谱 项 担当 重要 角色 。 例 如 Mg 的 光谱 有 两 
个 吸收 峰 而 不 是 一 个 。 若 把 吸收 峰 看 作 电 子 由 基 组 态 (KL3s2z) 的 谱 项 !S 
跃迁 至 第 一 激发 态 ( KL3s3p), 易 知 组 态 3s' 3p! 有 两 个 谱 项 ,3P 及 !P, 故 
低 波 数 21900 cm ' 峰 被 指认 为 !S 一 3P 跃迁 ,35050 cm "iE tK A W S> P 的 
BKE. 
2.4.5 支 谱 项 


用 高 分 辩 率 仪器 观测 原子 光谱 时 ,发 现 有 的 吸收 峰 分 裂 成 数 个 距离 很 
近 的 子 峰 , 如 Mg 的 21900 cm ` ! (!S— 3P)#& B 是 21850,21870 及 21911 
cm "组 成 的 三 重 线 , 它 的 产生 起 因 于 电子 的 自 旋 磁 矩 与 电子 的 轨道 运动 所 
诱导 的 磁场 之 间 的 作用 , 称 自 旋 轨道 作用 。 像 电子 之 间 的 排斥 作用 使 得 单 
电子 角 动 量 偶合 为 多 电子 轨道 角 动量 一 样 , 自 旋 轨 道 作用 将 使 轨道 角 动 量 
与 自 旋 角 动 量 偶合 为 总 角 动 量 。 按 照 角 动 量 相 加 规则 ,对 于 谱 项 23*1L ,总 
角 动 量 量子 数 J 取 值 L+S,L+S-1,…，,| 工 -S|, 标 记 能 量 不 同 的 支 谱 
项 *5*1Lj。 例 如 ,Mg RFH SP 路 迁 中 ,基态 'S 记 为 1Si, 但 激发 组 态 谱 
项 3?P 分 裂 为 三 个 支 谱 项 3Pu,?P, ,?P;。 三 重 线 被 依次 指认 为 跃迁 :1Si-=3Pu ， 


"St PS Pa。 


2.4.6 np 的 谱 项 


属于 np 组 态 的 原子 有 C:KL2s?2p?;Si: KLM3s2 3p?, 因 内 层 电子 和 
n? 相当 于 !S, 对 谱 项 计算 无 影响 ,只 需 考虑 外 层 组 态 ,2p? 或 3p?, 即 p?。 
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在 讨论 氨 原 子 激发 组 态 1s1 2s! 所 得 到 的 谱 项 3S,!S 及 其 波 函数 (2 一 
58) 式 ,一 般 地 适用 于 ns! n s! 组 态 ,因为 由 组 态 推导 谱 项 中 ,仅仅 利用 了 角 
函数 和 自 旋 函 数 的 性 质 ,而 与 径 向 函数 无 关 。 同 时 ,(2 - 58) 式 也 包含 了 
n? 组 态 作 为 特例 , 当 n = n WE y= 如 s, 从 而 ?S 谱 项 的 三 个 分 量 波 函 
数 均 为 0,3S 消失 ,只 剩 下 !'S。 这 里 因为 轨 函 乘积 di, (1) pi (2) ME — hY X 
电子 交换 的 对 称 形式 ,为 了 满足 Pauli 原理 ,相应 的 自 旋 部 分 必须 取 对 电子 
交换 为 反对 称 的 形式 ; 合 起 来 才 是 反对 称 波 函 数 ,属于 谱 项 'S。 

对 组 态 2p! 3p! 的 讨论 ,已 知 有 六 个 谱 项 ; 当 变 成 组 态 2p? 或 3p? 时 ， 
也 和 1s! 2s! 变 成 152 一 样 ,有 三 个 谱 项 :3D,!P,3?S 将 消失 ,只 剩 下 !'D,3P， 
1S。 为 了 说 明 其 中 细节 ,我 们 再 分 别 写 出 双 电 子 体系 自 旋 量子 数 S=0 R S 
=1 的 自 旋 函数 

S=0 Ms=0 Ble) - (Da (2)] 

S=1 Ms=1 a(l)a(2) 
v2 
Ms= -1 A(1)0(2) 


它们 对 电子 交换 已 是 反对 称 (S =0) 或 已 是 对 称 (S=1), 故 单 态 谱 项 的 轨 函 
部 分 必须 是 对 称 , 三 重 态 谱 项 的 轨 函 部 分 必须 是 反对 称 的 。 

考虑 组 态 p? 的 乘积 轨 函 , 因 /=1,m =0,+1 有 三 个 轨 函 ,我 们 简单 地 
采取 符号 pi ,po,p-1 表 示 之 。 轨 函 乘 积 有 九 个 ,经 过 对 称 化 处 理 , 有 六 个 
对 两 电子 交换 是 对 称 的 ,三 个 是 反对 称 的 , 角 动 量 < 轴 分 量 的 量子 数 由 
M= mi + m2 确定 ,分 属于 角 量 子 数 L =2,1,0, 结 果 如 下 : 

对 称 函 数 


[a(1)8(2) + B(1)a(2)] (2-60) 


M L 
pi(1)p1(2) 2 2 
JOAD aA] 1 2 
po(1)po(2) 

° 2,0 
LT [pl1)p-1(2) + p-1(1)p1(2)] of ° 


V2 
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万 p-i(1)po(2)+ po(1)p_1(2)] 一 1 2 

bp- (1)p (2) -2 2 (2-61) 
反对 称 函 数 

本 Pi(1) po(2) ~ pol1)p1(2)] 1 1 

F pi(Dp-1(2) -p11)p1(2)] 0 1 

i p-A(1)p0(2) - po(1)p 1(2)] -1 1 


轨 函 部 分 为 对 称 的 属于 L = 2 及 0, 对 应 的 谱 项 只 能 是 !D 和 !S; 轨 函 为 反对 
称 的 属于 L =1, 只 能 是 *P。 故 组 态 p? 只 有 三 个 谱 项 :'D,3P,!'S, 能 量 最 低 
的 是 ?3P。 


NP 


e UL... 


ms 谱 项 光谱 支 项 微 能 态 


不 考虑 电子 分 别 考虑 电子 的 ”考虑 二 -S 的 有 磁场 
相互 作用 轨道 和 自 旋 的 作用 。 ”相互 作用 
s A  . — 
无 磁场 


图 2.11 疡 组 态 能 级 
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考虑 自 旋 轨道 作用 的 贡献 ,?P 分 裂 为 三 支 项 3P, ,3?Pi,?Po, 其 他 两 支 项 
是 'Di,!So。 在 外 磁场 作用 下 ,每 一 支 项 J 按 Mi = -J 一 J+1,…,J 再 分 
裂 , 能 级 示 于 图 2.11. 

组 态 p 的 谱 项 有 4S,?D,?P, 计 算 要 复杂 一 些 。 组 态 pt 与 p? 的 谱 项 一 
样 ,p5 与 p! 一 样 ,是 为 互补 规则 ,其 普遍 形式 是 :组 态 Ort 55 
的 谱 项 一 样 。 


附录 2.1 球 坐标 系 下 的 算 符 


通常 各 种 计算 均 是 在 直角 坐标 系 下 进行 ,但 有 时 进行 相应 的 坐标 变换 更 有 利 , 如 对 
原子 均 采用 球 坐标 系 。 直 角 坐 标 ry 与 新 坐标 91,9a,93 之 间 有 以 下 变换 关系 
T=x(q1,q92,93) 
y=y(q1.92.93) a) 
z=z(g1,92,93) 
和 欲 给 出 新 变量 表示 的 算 符 , 需 计 算出 新 旧 变 量 之 间 的 一 阶 偏 导数 ,可 排列 为 方 阵 形式 
[2z ar az 


qı Iq 393 


=|a 3y 3y 
J". 30 306 34 @ 


3 ðz 9z 
ðq Iq Iq 


(1) Laplace 算 符 
若 新 坐标 系 是 正 交 的 , 即 无 穷 小 距离 是 平方 和 形式 ， 


(ds)? = hi(dqi)2 + h>(dq;)2 + hy (dq; )2 
MARVA 


v 9 {detJ z) (sz =) | 5 (sz a 


1 
ie | 3 了 可 pa? (3) 
etJləq \ hi aq agz\ h; 9g2 9g3\ hi 993 


RP det J 是 Jacobi 行列 式 ,与 积分 运算 中 的 体积 元 变换 有 关 , 当 (xz,y,z) 变 换 为 (gq)， 
gq2,93) 后 

dr=drdydz = det Jdq,dqodq; o 
hihi hi 分 别 定义 为 


MERSE ea w 


附录 2.1 球 坐 标 系 下 的 算 符 - 55- 


根据 球 坐 标的 变换 式 , 易 于 计算 以 上 各 种 表示 式 ,结果 如 下 


z= rsingcosg 


y = rsingsing (6) 
z= rcosb 
sinócosg rcosócosg rsingsing 

J= | singsinp rcosósing- rsinócosg (7) 

cosg -rsing 0 
det J = r°sin@ (8) 
h1= ,hl= r2,hl= rzsin2b (9) 

从 而 ,有 
v= aina (ar (sno p) + 38 (S0 38) * = Üs z | 

= A 六 (7 >) £ skaza (5in0 5 ) ië Fr) = | (10) 

(2) 角 动 量 算 符 


角 动量 算 符 中 包含 动量 算 符 , 当 坐 标 由 (z,y,z) 变 换 为 (qi,9qz,93) 后 ,根据 复合 函 
数 的 求 导 数 规则 ,有 


9E-39! 9F ,9q2 IF , 343 IE 


2x ax ag Ir Aa Ar Əqs a) 


以 及 相同 形式 的 39F/3y,9F/3z。 若 把 下 去 掉 ,就 得 到 直角 坐标 系 下 的 一 阶 偏 导 算 符 在 
新 坐标 系 下 的 变换 式 , 写 成 以 下 矩阵 形式 


aaayfaa 2 
(Eaa) aa JM 02) 
式 中 M 是 方 阵 
St tel P€ ar ðr Ər 
ar ay az| |3z 3y 3z 
a [296 2i 261. . 98 e ge 
M= S= ay Z |Z Jy az a3) 


Žas. Bar Agf! Sp. Se 22 

ar ay ar 9r ðy 9z 
易 知 ,J SM 互 逆 ,JM = MJ = 1,1 为 单位 矩阵 。 因 利用 复合 函数 微 商 法 则 易于 说 明 
JM 的 对 角 元 和 非 对 角 元 符合 下 列 定义 
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EE PE 9 

ar ay az 

9 .320 2 20, 9-3z 
DTTO 好 = 六 =0, TaT 


于 是 M 矩阵 中 的 每 一 元 素 由 J SE FE 2 8 R 8 , Bp 
Mam = ( = 1)" * "det J”" /det J 
det J™ 指 从 J 中 划 去 第 m 行 第 n 列 后 的 子 行列 式 , 例 如 


singsinp rsinócose 


det J? = = — rsinĝcosôcosp 
cos0 0 
20 - M = C D det J”? _ cosbcosp 
Jz "a det J r 


这 样 , 便 求 出 了 /的 全 部 矩阵 元 
sinðcosp singsinp cosbg 


cosbeosg cosgsing _ ing 
r r 


M=J `= 
-sing œg 0 
rsinĝ rsing 
于 是 ,(12) 式 给 出 了 算 符 苑 , 交 ,并 的 球 和 坐标 变换 关系 式 


J a cosgeosg 3 _ sing 2 
Jz sinfcosp g; + rr 20 rsingIg 


a u gu 2 , cosing 2 cosg 2 
gy sinñsinp ç; +” 30+raingas 


代入 (2- 16) 式 , 便 得 到 三 个 角 动量 分 量 的 球 坐 标 系 下 的 算 符 形式 
= 访 (sinp 35 + cotbcosg 3) 
L, =n ( = cose 3g * eotósng z5 ) 
< 
-- a 
总 角 动 量 平方 算 符 也 可 由 其 定义 式 算出 为 


L, 


129 / ... 1 2 
LEPE LEE LEY] Ee EA = T PE S al 
EET leh CASEI 


(14) 


(15) 


(16) 


(17) 


(18) 


(19) 
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注意 L= L.L. 等 需 按 算 符 运算 规则 处 理 
RSE EE aia a 
L= - n [sneg 3 + codosg 部 ][snp J + cotbeosp A 


其 中 震 将 前 一 括号 中 的 站 ,3 作用 于 后 一 括号, 其 结果 是 


2, 22 _ singcosg_2 
Pa sinzg Jp 


z 
L}= -4 + cotgsingcos 
peosp 292ç 


3 Fad 2 
+ cotbcos p 39 + cotósingcosp 5558+ (cotócosg )2 3 


同 理 可 得 
+ cotósin° g 25 ~ cotgsinpcosg zp (cotósing)? 5 
Li= - R: £ 
按 L2=L2z+Lz+L2z, 加 和 结果 即 得 (19) 式 。 


3 a 
1. 柱 坐 标 (r,9,z) 与 直角 坐标 的 关系 是 : 


2 L2 ə 二 有 
= roomg,y- rsing,z= zo 求证 在 柱 举 标 中 算 符 Yi= E7 (r 六) + 二 53+ 3, 并 
写 出 所 原子 的 波动 方程 
2. 检验 表 2.1 中 的 球 谐 函数 Yu. Yu, Y 是 氧 原子 波动 方程 的 角 函 数 ,满足 (2 ~ 
9) 及 (2 一 10) 式 。 


3. 当 你 只 知道 Yi = Nsingeir 时 ,N EAM, BR Yo 及 Yi 1 吗 ? 常数 N 通 
过 归 一 化 条 件 | dp | 1 Yu(e,P)1?sngdg= 1 确定 , 试 具体 求 岂 。 
4. 求证 p, = Nsinócosg B p, = Nsinbsiny 满足 (2-9) 式 ,但 不 满足 (2 - 10) 式 。 请 


> pe s 
由 归 一 化 条 件 | apf’ psinbdg=1 af de | msngdg=1 求 出 N RN. 

5. 试 根据 表 2.2 列 出 的 dz _ ,dy 及 /3 的 函数 形式 , 求 出 它们 的 节 面 和 极 轴 。 

6. d 轨道 (1=2,m =0,+1, 土 2) 的 空间 量子 化 由 一 个 平面 、 四 个 欠 面 所 描述 (图 
2.4(b)) , 试 写 出 相应 的 以 三 角 函 数 (cosg = ?) 表 征 的 曲面 方程 。 

7. 五 个 d 轨道 的 能 量 本 来 是 相等 的 ,但 在 外 磁场 作用 下 ,产生 了 Zeeman 分 裂 (2 - 
21) 式 ,请 以 图 形 正确 描绘 之 。 

8. 试 求 出 类 氢 原 子 3;,3p,4s ,4p 的 径 向 节 面 。 

9. N drr? RUR Ls,2s 及 2p 轨道 的 径 向 概率 密度 的 极 大 值 。 
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10. 类 氧 原子 轨道 是 两 两 正 交 的 , 即 车 与 $ 是 表 2.4 中 的 两 个 不 同 的 轨 西 , 则 
三 + [ae fsinop(r,0,9)$(r,0,9)d9=0, 斌 以 15 ,25 ,2p..2p: 为 例 ,证 明 它们 是 


相互 正 交 的 。 
11. 试 通过 计算 ,比较 毛 原 子 的 1s 电子 与 2s 电子 与 核 的 平均 距离 (7) 的 差别 。 


2 
12. 若 能 量 单位 选 作 vraji =13.6 eV, 试 通过 绘制 图 形 , 比 较 H, He* 


及 Lë * 的 能 级 序列 ,从 中 你 能 得 到 的 定性 结论 是 什么 ? 

13. 试 写 出 Li 原子 的 波动 方程 (用 cgs 单位 及 原子 单位 )。 

14. 根据 Li 原子 的 波动 方程 (原子 单位 ) , 求 忽略 全 部 电子 排斥 势 的 解 :(1) 先 进行 
分 离 变 数 处 理 ,(2) 给 出 基 组 态 Ls? 2s' 能 量 ,(3) 写 出 基 组 态 波 函数 及 对 应 的 谱 项 。 

15. 采用 (2~40) 式 的 近似 ,讨论 Li 原子 的 屏蔽 效应 。 应 包括 :(1) 通 过 变数 分 离 方 
法 , 写 出 单 电子 方程 ;(2) 通 过 与 类 所 原子 的 对 比 ,给 出 基 组 态 152 2s! 的 能 量 表示 式 , 并 
计算 出 当 o=0.5 时 的 基态 能 量 数值 (eV)。 

16. 假定 某 原子 有 (a)2 个 电子 ;(6)3 个 电子 及 (c)4 个 电子 占据 不 相同 的 轨道 ,给 
出 这 三 种 情况 下 的 最 大 自 旋 多 重度 。 

17. 请 给 出 Na 原子 诸 组 态 :(1)1s? 2s? 2ps 3s';(2)1s? 25? 2p% 3p';(3)1s? 252 2pŠ 
34! 的 谱 项 及 支 谱 项 。 

18. 对 硅 原子 的 激发 组 态 KL3s* 3p' 3d' ,试用 角 动 量 相 加 规则 推导 出 所 属 谱 项 及 
支 谱 项 。 

19. 试 根据 Pauli 原理 ,通过 写 出 反对 称 波 函 数 , 说 明 乌 原子 的 激发 组 态 K 2512 思 1 
的 谱 项 为 ?P,'P。 

20. 推导 出 原子 组 态 nd? 的 谱 项 :'G,3F,'D,3P,'S。 


第 三 章 ” 双 原子 分 子 


在 讨论 过 原子 及 其 壳 层 结构 后 ,人 们 首先 会 想到 这 一 现实 :自然 界 中 只 
有 情 性 元 素 He, Ne, Ar, Kr, Xe 等 以 原子 形式 存在 ;所 有 其 他 元 素 在 标准 状 
态 下 ,都 以 原子 的 结合 体 、 分 子 或 晶体 的 形式 存在 。 迄 今 ,人 们 已 从 天 然 及 
合成 产物 中 分 离 提纯 出 700 多 万 种 化 合 物 。 最 简单 的 分 子 是 H,( 及 Hz )， 
复杂 的 分 子 如 蛋白 质 、 核 酸 和 各 种 共 价 晶体 (石墨 金刚石 等 ) ,它们 往往 由 
成 千 上 万 个 甚至 接近 无 穷 多 个 原子 结合 而 成 。 只 有 在 剧烈 的 条 件 下 (高 温 、 
放电 、 辐 射 等 ) ,分 子 才 解 离 成 原子 ,所 消耗 能 量 的 大 小 可 用 来 衡量 各 种 分 子 
中 原子 相互 结合 的 牢固 程度 。 表 3.1 列 出 一 些 双 原子 分 子 的 解 离 能 ,它们 
是 测量 值 外 推 到 绝对 零度 的 数值 ;从 中 扣除 零点 振动 能 之 后 ,代表 两 原子 结 
合 为 分 子 时 放出 的 能 最 , 称 结合 能 。 


表 3.1 双 原 子 分 子 的 解 郊 能 (单位 :kj/mol) 


H Li Naz Fe Ck HF HCI CF LH NH 


432 105 72 130 240 565 430 364 241 218 


原子 为 什么 会 结合 成 分 子 ,为 什么 有 的 结合 得 强 ,有 的 弱 , 有 的 不 结合 。 
与 此 同时 ,分 子 组 成 遵守 定 比 与 倍 比 定律 ,反映 了 成 键 的 饱和 性 ;如 和 氯 分子 
为 H ,甲烷 分 子 为 CH4 , 氨 分 子 为 NH3,C 与 O 的 化 合 物 则 有 CO 及 CO:。 
偏离 这 种 定 比 的 如 Hi ,CHs ,NH 等 乃 是 不 稳定 实体 ,寿命 极 短 。 现 代 结 构 
检测 技术 提供 了 各 种 分 子 中 原子 排 布 的 详细 数据 : 键 长 与 键 角 , 确 定 了 每 一 
种 分 子 的 几何 构 型 。 因 此 ,分 子 的 稳定 性 、 成 键 的 饱和 性 以 及 随 分 子 而 异 的 
几何 构 型 的 解释 和 预测 ,就 构成 了 化 学 键 理论 的 基本 内 容 。 

本 章 讨论 双 原 子 分 子 , 以 最 简单 的 H; 及 H, 为 研究 对 象 ,分 析 原 子 结 
合成 分 子 的 根源 (化 学 键 本 质 ) ,指出 是 何 种 作用 使 一 个 质子 和 一 个 H 原子 
或 者 是 两 个 H 原子 能 够 牢固 地 结合 在 一 起 。 我 们 将 根据 量子 力学 及 能 量 
最 低 原理 ,计算 出 分 子 能 量 随 键 长 (几何 构 型 ) 的 变化 曲线 ,其 中 的 极 小 点 代 
表 Hi 或 H, 的 稳定 构 型 ,由 此 而 得 到 结合 能 和 键 长 的 预测 值 。 同 时 ,将 此 
方法 推广 到 其 他 双 原 子 分 子 时 ,可 得 到 随 原子 序数 的 变化 化 学 键 的 强 弱 和 
键 长 的 变化 规律 ,以 及 对 有 关 化 学 现象 的 解释 。 
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$3.1 原子 之 间 的 作用 力 


从 表面 上 看 ,中 性 原子 
之 间 的 相互 作用 是 很 小 的 。 > P 
但 实际 上 ,原子 乃 是 电子 绕 
核 运动 的 实体 , 当 两 原子 靠 
近 时 ,一 个 原子 的 核 与 另 一 


原子 中 的 电子 存在 库仑 吸引 
作用 ; 核 与 核 之 间 以 及 电子 
与 电子 之 间 存 在 排斥 作用 。 
这 种 吸引 与 排斥 的 竞争 ,使 图 3.1 H; (H+H') 及 其 坐标 系 ,A,B 代 表 日 *， 
两 原子 相互 昔 近 或 分 离 , 称 P 点 上 携带 了 电量 - 9, 它 离 A,B 的 距离 
为 成 键 与 反 键 作用 。 例 如 ， 为 rA 及 ra, 后 者 与 AB 轴 的 夹 角 为 0, 与 


在 图 3.1 所 示 的 H + H+ 体 ba,9 描写 PAB 面 与 r= 平面 的 夹 角 


系 中 ,存在 着 两 个 质子 对 电子 的 吸引 及 两 质子 之 间 的 排斥 作用 。 
在 图 3.1 中 ,两 质子 之 间 的 排斥 力 等 于 


1 
Fan = Ri Gy 


作用 力 沿 AB 轴 (< 轴 ) 方 向 。P 上 负电 荷 对 A 核 的 吸引 力 沿 AP 方向 ,对 B 
核 的 吸引 力 沿 BP 方向 ,其 大 小 为 


Fap=q/rA, Fpp=q/r® (3-2) 


显然 ,FAs 使 两 核 沿 AB 轴 分 开 ,为 反 键 力 。FAp 与 Fap 所 起 作用 , 则 需 
根据 它们 在 AB 轴 上 的 投影 分 量 加 和 来 讨论 , 易 知 


(Fap): = cos, (Fep)。= 卫 cosge (3-3) 
rA rB 


和 欲 成 为 成 键 力 , 作 用 于 A 核 的 投影 分 量 (Fap), 应 指向 = 轴 正 方向 ,作用 于 
B 核 的 投影 分 量 (Fpp) 应 与 之 反方 向 , 即 


334) 


cosgA cosOp 
A 


Pre=al 


根据 量子 力学 ,上 式 中 的 q 取决 于 了 点 附近 的 电子 概率 密度 ; 设 dr 为 P 点 
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附近 的 微 体积 元 ,y 为 电子 波 函 数 , 则 因 
aq = 9" gdr 
可 写 出 总 成 链 力 为 
(Fra(R))= | g (Fasa) pdr- Fan (3-5) 


于 是 ,如 波 函 数 形式 已 知 ,由 (3- 5) 式 就 可 计算 键 长 等 于 R 时 Hz 中 的 成 
键 力 。 

但 是 这 里 ,作为 定性 讨论 ,我 们 只 要 考察 (3 - 4) 式 所 描述 的 电子 作用 。 
若 P 点 位 于 两 核 之 间 区 域 ,如 图 3.1 所 示 , 则 有 0, < r2, 0> nr/2, cosh, > 
0,cosgs<0, 从 而 


下 Ag.P>0 (3-6) 
这 时 ,电子 产生 使 两 核 拉 紧 的 成 键 力 。 相 反 , 当 P 位 于 核 外 区 域 时 ,如 了 点 


在 B 点 右 侧 附 近 ,9A< r/2,b8<r/2,cosgA>0,cosgs>0, 且 ra> rp, Fap.p 
为 负 值 ;于 是 ,产生 反 键 力 使 两 核 分 开 。 成 键 区 与 反 键 区 的 分 界面 应 满足 


FAs.p=0 (3-7) 
基于 (3 一 4) 式 并 利用 余弦 定理 ,可 得 到 界面 方程 为 
a(l + 8 -2ap)’?=a-p (3-8) 


RP a, p 定义 如 下 
a=eosgA,B=RLrA (3-9) 
通过 数值 计算 ,可 画 出 (3- 8) 式 所 确定 
的 界面 , 见 图 3.2, 其 中 ,阴影 部 分 标明 反 
键 区 , 核 间 为 成 键 区 。 
图 3.2 表明 ,形成 稳定 分 子 时 ,电子 
应 更 多 地 出 现在 成 键 区 ( 核 间 区 域 ), 所 
产生 的 成 键 力 才 足 以 克服 两 核 之 间 的 排 
斥 力 ,使 两 个 质子 保持 距离 R。 那 么 ,P 


点 的 负电 荷 要 多 少 才能 抵消 核 间 排斥 力 
R? 还 是 以 H; 为 例 ,可 进行 某 种 估计 。 图 3.2 H; 中 电子 的 成 刍 ( 中 部 ) 
若 设 了 点 位 于 两 核 连 线 的 中 点 , 即 与 反 键 区 (两 侧 关 影 部 分 ) 


rag=re= R/2,cos0A=1,cosOp= 一 1 (3-10) 
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则 联合 (3-1) 与 (3-2) 式 ,有 


i (3-11) 


从 而 ,得 到 
gq=1/8 (3-12) 


表明 当 有 0.125 个 负电 荷 位 于 两 核 连 线 的 中 点 时 , 便 可 抵消 核 间 排斥 力 ,使 
成 键 成 为 可 能 。 当 然 , 更 准确 的 计算 要 根据 (3 一 5) 式 , 找 出 使 (Fap(R)) 为 
零 的 电子 云 分 布 ppo 

通过 上 述 讨 论 , 我 们 便 知 道 , 分 子 稳定 性 的 根源 在 于 核 间 电子 密度 所 产 
生 的 成 键 力 。 当 然 , 上 述 讨 论 仅 仅 基于 静电 作用 ,是 一 种 简单 的 模型 讨论 ， 
未 考虑 动能 的 作用 。 由 于 带电 体系 满足 Virial 定理 , 即 平均 势能 (E,) .平均 
动能 (Ex) 与 总 能 量 E 之 间 存 在 下 列 关系 式 


E= -(E)=+(E,) (3-13) 


只 考虑 静电 力 相当 于 只 考虑 平均 势能 ,但 由 于 平均 势能 与 总 能 量 E 的 变化 
趋势 一 致 , 故 可 用 来 解释 分 子 的 稳定 性 。 

下 面 将 利用 量子 力学 方法 ,通过 求解 波动 方程 ,来 得 到 H; 及 H, 中 的 
电子 波 函 数 y 及 其 成 键 , 反 键 特征 ,计算 能 量 随 几 何 构 型 的 变化 曲线 ,由 其 
极 值 点 求 结合 能 和 键 长 。 


$3.2 氢 分 子 离子 和 氧 分 子 


3.2.1 同 核对 称 性 


氢 分 子 离子 是 最 简单 的 分 子 ,由 两 个 质子 和 一 个 电子 组 成 ; 它 产 生 于 氢 
分 子 火花 放电 过 程 ,通过 质谱 可 检测 其 存在 。 它 属于 不 稳定 分 子 , 除 已 知 其 
键 长 为 106 pm, 解 离 能 为 255 kJ "mol :外 ,可 利用 的 实验 数据 甚 少 。Hi 的 
结构 简单 ,是 量子 理论 分 析 的 典型 对 象 一 一 三 体 问题 ,波动 方程 的 完整 形式 
包含 九 个 自 变 量 , 求 解 非常 困难 。 但 由 于 质子 的 质量 比 电 子 大 近 2000 8, 
一 般 可 采取 与 处 理 氢 原 子 一 样 的 近似 方法 , 即 把 两 个 质子 看 作 不 动 ,电子 在 
核 间 距 R 为 一 定 的 势 场 中 运动 。 这 样 ,系统 就 只 有 三 个 自 变量 ,参照 图 
3.1 ,波动 方程 写成 
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Rp=[-4v (k -E)E 6-109 


TA TB 


其 中 ,Hamilton 算 符 的 首 项 一 方 V 代表 电子 的 动能 。 早 在 1927 年 ,Burrau 
就 得 到 了 方程 (3 - 14) 的 精确 解 。 但 这 里 将 介绍 的 并 不 是 如 何 去 严 格 求解 
方程 (3 - 14) ,而 是 一 种 简单 直观 的 处 理 方法 , 意 在 通过 H; 的 模型 讨论 , 建 
立 起 成 键 的 一 般 性 概念 ,以 便 进一步 推广 到 其 他 分 子 ,从 而 建立 对 分 子 结构 
和 性 质 的 规律 性 认识 。 

由 图 3.1 容易 看 出 ,势能 在 A BC R B B BIR f ó T - oo 的 渐 近 行为 。 
车 两 核 相 距 很 远 ,1/R~0, 势 能 曲线 还 原 为 孤立 的 日 和 H* 时 的 曲线 ;由 于 
质子 的 等 同性 ,在 H+ H+ 中 ,不 能 确定 A 是 也 还 是 B 是 H。 设 电子 定 域 于 
A 核 , 则 rA< rs, 可 以 预料 此 时 |y1? 就 代表 A 上 的 氢 原 子 电子 密度 ,在 ra 
=0 处 显现 极 大 峰值 ,对 应 于 势能 曲线 的 - co 值 , 见 图 3.3(a)。 

当 A,B 两 核算 近 时 ,势能 曲线 的 - oo 88 t WK E , i + BE SI tH BE E A Ë 
附近 ,也 可 出 现在 B 核 附近 ,电子 离 城 于 两 核 之 间 , 示 于 图 3.3(b)。 设 体系 
三 个 独立 的 自 变量 为 roro p WTA gror p RARR. HFA, 
B 两 质子 不 可 区 分 ,它们 的 交换 不 会 引起 电荷 概率 密度 的 任何 变化 , 即 


1%(rayrAyp)12=1%(rAyrByyp)12 (3-15) 
归 一 化 条 件 也 不 变 
wpar=l (S: 48y 


这 意味 着 Hz 的 波 函 数 ( 轨 函 ) 对 两 核 交换 只 能 是 对 称 的 或 反对 称 的 
@(rə,ra,@)= £ (rara, p) (3-17) 
联合 图 3.3(a) 与 (b) ,可 看 出 当 H+ 接 近 H Bt, |p|? 如 何 从 氧 原子 的 行 
为 转变 为 离 域 于 两 质子 的 行为 。 那 么 ,Hz 的 电子 波 函 数 能 不 能 由 人 A 与 B 
上 的 氢 原 子 波 函数 pa 与 Pa(1s 轨 函 ) 作 出 近似 描写 呢 ? 
事实 上 , 当 R 一 时 ,gn 与 ps Mi H? 波动 方程 (3- 14) 式 的 解 , 它 
们 分 别 对 应 于 rA<ra 及 rars 的 两 种 情况 。 易 知 它们 的 又 加 形式 


p= cpat cope (FA= 上 ea 天 es ") (3-18) 


也 是 (3 一 14) 式 的 解 。 系 数 c, 与 c, 受 对称 性 条 件 (3 一 17) 式 的 限制 ,应 满 
足 cs=cb=c 或 cs= 一 c。b=c, 而 归 一 化 条 件 (3 一 16) 式 进一步 给 出 
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ralas ralas 
6420246 6420246 
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(a) 
6420 2 6 8 
L.L. |. L. 一 人- 一- 
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Ë o lgl? 
E 一 0.5 ER) 
£ 一 1.0| 
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图 3.3 H; 势能 沿 两 核 连 线 的 变化 


(a)H+H*(R—°%),(b)H; (R =4) 


lcl% f lgal?dr f pi ndet | paps dr+ | lpnl?dr)=1 


(3-19) 

由 于 R 一 co 时 ,9A 与 ps 互相 远离 无 重合 , 且 自 身 归 一 化 , 故 有 
foi pedr = foro dr=0 (3-20) 
figalar= f lgsl?ar=1 6-21) 


从 而 得 出 
21cl?=1, lecl=1N2 (3-22) 
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于 是 ,得 到 一 组 波 函数 
p =at Pa), @-= ze - pe) 6-23) 
都 具有 氢 原 子 的 1s 能 量 ,因为 
Í pi Hyrdr= Í ° Hy_dr 


=- jeita [-+ v), P 


@6s(1s)/_ 1 2 1V9a(ls) 
2 ( $v | dës 


=4E,+4E,=E,=-4u B-24) 

当 R 变 小 时 , 仍 可 把 (3 - 18) 式 作为 Hz 的 近似 波 函 数 ,通过 选择 不 同 
形式 的 pa 与 Pa, 同 时 在 确定 系数 c( 见 (3- 19) 式 ) 时 , 据 弃 零 重 登 条 件 (3 
-20) 式 。 此 时 , 若 选取 pA, gs 为 组 成 原子 A,B 上 的 原子 轨 函 数 , 即 为 原 


子 轨 道 线性 组 合 方案 (LCAO)。 
3.2.2 LCAO 方案 
在 LCAO 方案 中 , 当 核 间距 R 不 很 大 时 ,所 选 原子 轨道 o, 与 pa 之 间 
的 重 登 一般 不 为 零 ;定义 轨道 pa 与 pe 的 重 登 积分 
Sas = Í PA Pedr (3-25) 


它 与 R 有 关 , 且 SAa= Spa; 若 pA, 8 为 实 函 数 , 则 Sis= SpA = SAB 为 实 
数 。 由 于 所 采用 的 pa 与 pe 是 归 一 化 的 氢 原 子 1s 轨道 , SAp 是 正 实 数 ,(3 
一 19) 式 约 化 为 


1=2|cl?(1+ Sas), |cl: =[2(1+ Sap)] 12 (3-26) 
近似 波 函 数 取 下 列 形式 


Pat PB 


= = pA PB N 
#220 + Sa) 2 $7 T2001- Sas)? (3-27) 


它们 分 别 对 应 的 Hz 的 定 态 能 量 为 
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+ Hag 


| a -Ha e 
E, = | pi ydr= JES (328) 
其 中 
z ¿usa 1: Ei 
Hm= Hm= | pA Bprde= | pi [- 2927] ear +t f på pade 
- | Hoi padr= Ent E+ (3-29) 
Pi p dr = Eu tR 


Has = Hea= | pi Besar = foi [ -37 L] f pÀ podr 


- f oi podr= [En +E ]S0+ K (3-30) 
(3 一 29) 与 (3 -30) 式 中 的 J.K 分 别 为 

Ci， PÀ Pa A PÀ PB ¿Z 

J= Í m dr R= Í ra dr B-31) 


称 Coulomb 积分 和 交换 积分 。 经 过 具体 计算 (附录 3.1), J, K 与 SAB 的 表 
达 式 为 


= hd 1 = 

J=- [8-2 27)] (3-32a) 
K= -eR(1+R) (3-32b) 

Sap=e (1+ R + R2/3) (3-32c) 


因此 能 量 公式 (3 - 28) 式 可 表达 成 R 的 函数 


E,(R)=Eu t F t IESS (3-33) 


由 于 J,K 均 为 负 值 , 且 K 的 绝对 值 大 于 J 的 绝对 值 , 则 E. < E , # 
下 + 代表 基态 能 量 ,已 - 为 激发 态 能 量 。 经 过 计算 不 同 R 的 EE,(R) 数 值 ,可 
以 画 出 能 量 曲线 (图 3.4); 在 下 + (有 尺 ) 曲 线 上 存在 极 小 点 ,给 出 Hz 的 平衡 
键 长 2.50 ao(132 pm) ,及 基态 能 量 0.565 u(1480 kJ/mol)。 解 离 能 为 Er 
— Ew; =0.065 u(170 kJ/mol) ,误差 33.3% 。 而 巨 - (及 ) 曲 线 没有 极 小 值 ， 
故 处 于 激发 态 的 H; 是 不 稳定 的 ,会 自动 释放 能 量 解 离 成 H+ H+* 。 虽 然 这 
里 得 到 的 解 离 能 与 实验 值 及 Burrau 理论 计算 值 存在 着 较 大 的 误差 ,但 整个 
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cE 


si» 


反 键 电子 能 (E_(R) 一 站 ) 


图 3.4 H; 的 能 量 曲线 


(a)%。,(b)%- ,(c)LCAO 近似 曲线 
(虚线 ) 和 Burrau 严格 曲线 ( 实 线 ) 
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能 量 曲线 在 解释 H; 的 稳定 性 上 还 是 成 功 的 。 当 然 ,在 LCAO 近似 下 ,可 选 
择 其 他 形式 的 pa 与 ps 如 类 和 氧 原子 轨道 ,或 抛 开 LCAO 近似 改 用 其 他 函数 
形式 ,可 得 到 非常 好 的 结果 。Kolos(1968 年 ) 曾 对 此 作 过 总 结 性 的 评论 了 。 

基态 和 激 态 波 函 数 g., p- 可 通过 将 重合 积分 SAe 代 人 (3 - 27) 式 求 
出 , 称 为 分 子 轨道 ,描写 分 子 中 单个 电子 的 行为 。 当 尺 =2 时 ,根据 空间 每 
一 点 的 r. 和 rs 数值 ,可 算出 y, 及 y- 的 数值 。 习 惯 上 ,将 数值 相等 的 点 
联 起 来 ,形成 一 组 等 值 线 (或 面 ) ,其 绝对 值 由 近 核 向 远 核 衰减 。 图 3.5 绘 出 
平面 等 值 线 图 , 绕 x 轴 旋 转 一 周 ,得 到 三 维 等 值 面 图 。 基 态 波 函数 y, 像 1s 
轨道 一 样 无 节 面 ,y_ 像 2p. 轨道 有 一 节 面 ,分 别称 为 成 键 与 反 键 (分 子 ) 轨 
道 。 


图 3.5 H; 的 分 子 轨道 等 值 线 


同样 地 ,可 画 出 电子 密度 |y, |?,1Y- |? 等 值 线 ,和 上 面 图 形 类 似 , 但 
1y- 1? 的 两 瓣 均 为 正 值 。 图 3.6 绘 出 了 沿 核 间 联 线 上 的 1y, |?( 成 键 电荷 密 
BEDAN | p- 12?( 反 键 电荷 密度 ) 的 变化 曲线 。 


A we 5 


图 3.6 Hz 沿 核 间 轴 的 电子 密度 一 一 |y,1? 与 |p- 12. ERA] pals)? 


(O Kolos W. Int J Quantum Chem. 1968,2:471 
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图 3.6 的 计算 曲线 显现 出 与 静电 作用 一 致 的 结果 (图 3.3) ,虚线 为 H 
原子 A 的 电荷 密度 ,由 于 另 一 质子 的 接近 ,产生 两 种 重新 分 配 的 电荷 分 布 
(分 别 由 图 中 的 实 线 描绘 ) : 对 于 成 键 态 %+ ,电荷 密度 在 键 区 聚集 ;而 对 反 
键 态 y- , 键 区 电荷 密度 减少 。 两 核 之 间 无 节 面 者 为 成 键 轨 道 , 有 节 面 者 为 
反刍 轨道。 成 键 轨道 能 量 降 低 , 反 键 轨道 能 量 升 高 。 由 此 提供 了 分 子 中 成 
键 的 起 源 和 本 质 的 简洁 图 象 。 


3.2.3 EHF 


H, 的 情况 也 很 简单 ,与 H; 唯一 的 区 别 是 有 两 个 电子 。 根 据 图 3.7, 它 
的 波动 方程 可 写成 


Ep=[- 二 (vi+v9+ (页 -去 - l 1 - 志 + 志 )]w=Ey 


图 3.7 Ho, 分子 中 的 坐标 及 变量 


式 中 ,下 标 1,2 为 电子 序号 ;第 一 圆 括号 内 为 动能 算 符 ,第 二 贺 括 号 中 为 势 
能 项 ;由 于 势能 末 项 所 代表 的 电子 排斥 势 的 存在 , 求 不 出 方程 (3- 34) 的 严 
格 解 。 但 是 ,我 们 可 以 对 H, 进行 类 似 于 H; 的 近似 处 理 。 
在 轨道 近似 方案 下 , H, 的 状态 可 表达 成 两 个 单 电子 态 的 乘积 
$1,2)= #,(1)#,(2) (335 


式 中 ,i,j 分 别 表 示 电 子 1,2 的 单 电子 态 (分 子 轨道 )。 与 多 电子 原子 的 处 
理 相 类 似 ,分 子 轨道 可 以 通过 各 种 近似 方法 来 求 得 。 将 乘积 波 函 数 代 入 波 
动 方程 (3- 34) 式 ,可 计算 总 能 量 曲线 E ( R ) ,从 而 求 出 平衡 键 长 及 解 离 能 。 

基于 H; 的 结果 ,H, 的 基态 可 看 作 两 个 自 旋 反 平 行 的 电子 占据 成 键 轨 
jH ç, ,由 (3-35) 与 (3-27) 式 ,可 得 到 空间 部 分 的 波 函 数 为 
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[gas(1)+ ol Aria :(2)] 
pops) att gu, D] eu + pa 3-36) 


式 中 o, 标志 键 轴 对 称 的 态 。 将 (3- 36) 式 代入 (3- 34) 式 中 ,通过 积分 运 
算 ,算出 的 总 能 量 曲线 示 于 图 3.8 中 , 求 出 平衡 键 长 R.= 1.57 u(84 pm), 
f RE D = 0.0974 u(2.65 eV 3È 25.6 kj.mol 1); 而 实验 键 长 为 1.40 u(74 
pm) , 解 离 能 为 0.174 u(4.75 eV 或 45.8 kj .mol 1)。 电 子 密度 仍 如 图 3.6 
所 示 ,但 数值 大 一 倍 。 理 论 计算 与 实验 结果 对 比 , 不 如 H; 好 。 经 过 引进 有 


一 0.20| 
00 0 10 ie dz S 0 6 
R/as 


图 3.8 H, 的 能 量 曲线 
1.LCAO H(1s) + H(1s) ,2.Heitler-London, 
3. 改进 LCAO,4. MA ME, REF, 
5. 实验 曲线 


效 核电 荷 原子 轨 函 

pri (1) = (a2/x)2e “a 

peis (1) = (a /me wm (3-37) 
计算 结果 得 到 改进 , 当 a 取 最 优 值 1. 197 时 , Re.=1.38 u(73 pm), D = 
0.1282 u(3.49 eV 或 33.7 kj "mol '), 即 使 采用 最 好 的 LCAO 型 波 函 数 ,能 
量 仍 有 0.04 u(1.1 eV) 的 误差 ,原因 是 忽略 了 电子 的 相关 作用 。 著 名 的 


James-Coolidge 计算 ,采用 包含 象征 电子 相关 项 riz 的 波 函 数 ,得 到 了 与 实验 
一 致 的 结果 。 
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83.3 LCAO 分 子 轨道 法 


3.3.1 线性 变 分 法 


用 两 个 氢 原 子 各 自 的 1s 轨道 构造 Hi 及 H; 的 近似 分 子 轨道 或 波 画 
数 ,虽然 精确 度 不 高 ,但 易于 处 理 和 推广 ; 当 对 称 性 条 件 (3 - 15) 式 可 利用 
时 , 波 函 数 就 被 完全 确定 了 ,而 无 需 再 经 过 其 他 计算 手续 ,从 而 可 直接 计算 
近似 能 量 。 然 而 ,在 一 般 情形 下 ,如 何 确定 近似 波 画 数 呢 ? 变 分 原理 提供 了 
最 有 力 的 判 据 : 由 近似 波 函 数 算出 的 能 量 下 总 是 高 于 波动 方程 的 最 低能 
量 本 征 值 Eu 

E=| e Hiyar/ | y° yar>Eo (3 -38) 

于 是 ,可 以 通过 选择 近似 波 函数 ,使 近似 能 量 E 尽 可 能 接近 最 低 (基态 ) 能 
量 Eo。 

为 简单 起 见 , 设 波动 方程 的 能 量 本 征 值 为 Eo< E< E2…; 对 应 的 本 征 
函数 po ,91,92，,… 构 成 正 交 完 备 集 合 。 基 于 任 一 函数 均 可 对 完备 集合 展开 
为 


y= Depi= copo t cipit cept (3-39) 
由 此 可 推 证 出 下 列 不 等 式 成 立 
> c) (E, - Eo)>0 R > oF >E, z< (3-40) 


它 是 将 (3- 39) 式 代 人 (3- 38) 式 中 的 结果 , 即 (3 一 38) 式 成 立 。 

当 y 取 一 组 已 知 函 数 的 线性 组 合 ,组 合 系数 起 着 可 调 参 数 的 作用 , 通 
过 改变 其 数值 ,直至 使 近似 能 量 达到 极 小 ,这 时 就 与 Eo 最 接近 ,这 种 求解 
波动 方程 的 近似 方法 称 为 线性 变 分 法 。 设 


p= 2 ci@ = cipit crprt "=: + c,@, (3-41) 
代入 (3-38) 式 左 端的 等 式 ,得 
SS ci; (H, — ES) =0 (3-42) 


ino 


H;= Í e;Hgdr, S,= Í pi pdr (3-43) 
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通过 求 (3 - 42) 式 对 c, 的 偏 微 商 , 得 到 
2 > ci (H, - ES,,) — > cos. =0 (3-44) 
为 使 能 量 极 小 ,必要 条 件 是 3E/3c, =0, 故 有 
A 0 bm B-45) 


这 是 一 组 包含 ”个 未 知 数 ci, cx,…,cw 的 线性 齐 次 方程 ,有 非 零 解 的 充分 
必要 条 件 是 其 系数 行列 式 为 零 , 称 为 久 期 方程 


IH,, - ES, | =0 (3-46) 
由 此 解 得 n 个 巨 ,最 小 能 量 代表 基态 能 量 的 最 佳 值 ;将 E 的 数值 代入 (3 
45) 式 ,可 求 出 系数 c1,c2,…,c, 代 入 (3 一 41) 式 , 即 得 到 各 个 近似 波 函 数 。 
3.3.2 简单 分 子 轨道 法 


简单 的 LCAO 分 子 轨道 法 忽略 了 波动 方程 中 的 电子 排斥 和 核 排斥 势 ， 
把 多 电子 问题 还 原 为 求 单 电子 的 轨道 及 能 量 ,其 哈密 顿 算 符 形式 简单 ,对 双 
原子 分 子 为 


2 
h Z 


Pr 


H=-4v?- (3-47) 
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其 中 , 除 动能 算 符 外 ,只 含 核对 电子 的 吸引 势 。 总 能 量 则 等 于 各 个 电子 所 占 
据 轨道 的 能 量 E; 之 和 


E= ĎE; (3-48) 


其 物理 图 象 是 ,每 个 电子 的 运动 是 独立 的 ,与 其 他 电子 无 关 , 称 独立 电子 模 


型 。 
在 久 期 方程 (3- 46) 式 中 ,包含 了 两 种 积分 :By 与 Sy。Sy 为 重合 积分 ， 
当 pip 是 同一 原子 的 原子 轨道 时 ,它们 满足 正 交 归 一 化 条 件 


Ss= [esa = a, (3-49) 


当 它 们 分 属 两 原子 时 ,积分 是 否 等 于 零 ( 正 交 ), 则 视 w ,9 的 位 相 和 取向 而 
定 ; 若 不 等 于 零 , 其 值 与 核 间 距 有 关 ,R 大 时 S5 小 。 图 3.9 给 出 S; = 0 及 
Si 天 0 的 实例 。 


$3.3 LCAO 分 于 轨道 法 “73“ 


Y ) 
v "™ 


b) Ss,#0 


(a) Su 一 0 


图 3.9 不 同 原子 轨道 间 的 重合 


Hi 与 Sy 的 行为 相似 ,其 值 反 号 ;根据 积分 函数 相同 或 不 同 , 可 区 分 为 库仑 
积分 a;( 当 i=j) 及 共振 积分 Bj( 当 ij) 


= | p: Bear, p= J pi Rigar (3-50) 


3.3.3 成 键 原理 


车 两 个 原子 A,B 分 别提 供 一 个 原子 轨道 参与 线性 组 合 ,形成 变 分 波 函 
数 (如 (3 一 18) 式 ),(3 一 45) 式 简化 为 二 阶 齐 次 方程 组 


(HAA- ESaa)ca + (HAe- ESan)cs=0 
(HAs- ESAs)c, + (Has — ESsa)c, =0 (3-51) 


-车 原子 轨 pA 与 pe 形式 相同 , 则 Haa = Haa, H (3 — 51) 式 得 到 的 能 量 E , 
和 成 键 \ 反 键 轨道 仍 分 别 由 (3 一 28) 与 (3 一 27) 式 表示 。 如 pa, ps 不 相同 ， 
则 采用 (3 - 50) 式 中 的 符号 , 设 a 三 ap, 同 时 将 Bp 简写 为 8, SAB 简 写 为 S， 
久 期 方程 可 写成 


=0 (3-32) 


B-ES us- 下 
其 展开 式 为 E 的 二 次 代数 方程 

(1- S2)E2-(aA+as-28S)E+(aAas- 订 )=0 (3-53) 
解 出 能 量 为 
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g, = (eat as T 28S) + [(a a — ap-285)* -40 - S?) lanan- e)? 
A 21- S2) 


(3 一 54) 


由 于 在 分 子 中 , 重 登 积分 S 的 数值 较 小 ,大 约 等 于 0.3, 所 以 从 (3 一 54) 式 中 
略 去 重 登 积 分 ( 即 S=0) 不 会 影响 定性 结论 。 这 时 (3 - 54) 式 简化 为 


E, =aa-h, E-=apgth 


h=Jl[(as- aa)? +4p]'2- (an-an) >0 (3-55) 


图 3.10 成 键 与 反 键 轨道 能 级 图 


当 R 习 时 ,B=0, 从 而 hh 也 等 于 零 ;于 是 ,EE, = aa E. = wb, 表明 原子 A 
与 B 不 成 键 ;一 般 情形 下 ,h >>0,E, 为 成 键 分 子 轨 道 能 量 ,E .为 反 键 分 子 


轨道 能 量 , 见 图 3.10。 
与 此 同时 ,由 (3 一 51) 式 求 出 


(2) = -(#) ==, D, 0<k<1 


ó, =N.,(@xt hpa), p-=N-(kpa- pp) (3-56) 


式 中 N+,N- 为 归 一 化 常数 ,成 键 轨 道 为 同位 相 组 合 ,无 节 面 ; 反 键 轨 道 为 
反 位 相 组 合 ,存在 节 面 。 

(3 一 55) 式 或 图 3.10 提供 了 两 个 原子 的 轨道 ps 与 ps 有 效 地 组 成 分 
子 轨道 的 条 件 ,九天 0 且 越 大 越 好 。 于 是 ,ga 与 ga 成 键 的 条 件 ( 即 成 键 三 原 
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则 ) 是 

(1) ga 与 pa 在 各 自 原子 中 能 量 相 接近 。 因 为 aa = ap 时 ,h 数值 最 
大 ; 

(2) ga 与 ps 的 重合 大 。 因 为 重 到 越 大 ,|8| 越 大 ,h WERK; 

(3) ga 5 pp 对 于 分 子 轴 AB 应 有 相同 的 对 称 性 ,以 保证 8 了 0, 从 而 h 
天 0。 凡 使 8=0( 或 S=0) 的 pa 与 pa 不 能 组 成 分 子 轨道 , 称 为 被 禁 阻 的 ; 
否则 ,为 允许 的 。 以 下 给 出 ;,p,d 轨道 中 成 键 允许 类 型 的 四 种 例子 


Pais Pode @s:s, Prrd? 
Prrdrr Prrd 
b, dy, b, d, 
de-y dn-y 


以 上 三 个 判 据 也 称 为 分 子 轨道 理论 的 成 键 三 原则 。 
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3.4.1 分 子 轨道 的 构造 和 分 类 


用 分 子 轨道 法 讨论 双 原 子 分 子 的 电子 结构 时 ,根据 泡 利 原理 ,每 一 轨道 
可 填充 两 个 电子 ; 当 电 子 数 增加 时 ,必须 用 多 个 分 子 轨道 来 描述 分 子 成 键 。 
这 些 分 子 轨道 可 根据 LCAO 方法 由 AB 分 子 的 原子 轨道 pa 与 ps 重新 组 
合 获 得 ;对 于 同 核 分 子 ,可 以 取 相 同 的 pa 与 ps, 通过 pat gs 产生 一 对 分 
子 轨道 ,其 完整 形式 由 (3 - 27) 式 及 (3 - 28) 式 表征 。(3 - 28) 式 中 的 Haa 
=a, H= p 为 负 值 ,Sas=S 为 小 于 1 的 正 值 ,已 :可 改写 为 


E.=a+57$, E = 全 全 (3-57) 


已 知 (8- aS) 是 负 值 , 则 容易 看 出 (c - E, )<(E_ -~ a), 表 明 反 键 能 级 升 
高 值 比 成 键 能 级 的 降低 值 大 。 

对 于 He ,成 键 轨道 与 反 键 轨 道上 各 占有 两 个 电子 ,根据 上 述 结论 ,总 
能 量 比 两 个 孤立 的 He 原子 大 ,由 此 说 明 He; 不 能 存在 。 

对 于 同 核 双 原子 分 子 可 以 仿照 并 推广 氢 分 子 的 LCAO 处 理 :将 一 对 1s 
原子 轨道 组 合成 vels,auls 分 子 轨 道 ; 将 一 对 2s 轨道 组 合成 cas2s,cu2s 分 
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子 轨道 ;将 一 对 2p, 轨道 组 合成 62p,o62p 分 子 轨道 ;将 一 对 2p,( 或 2p,) 
组 合成 rg2p ,xo2p 分 子 轨道 等 。 这 里 采用 的 是 同 核 双 原 子 分 子 中 的 分 类 
符号 ,与 原子 结构 中 用 量子 数 1, wm 等 表征 电子 异曲同工 。 原 子 结构 中 ,s， 
户 ,d ,… 代 表 角 量 子 数 1 =0,1,2,… 的 单 电 子 态 , 来 源 于 电子 运动 的 力 场 具 
有 球 对 称 性 , 它 的 几何 图 象 乃 是 绕 通 过 原子 核 的 任 一 轴 随 意 转动 时 ,原子 保 
持 不 变 ; 双 原子 分 子 存在 类 似 的 对 称 性 , 简 述 如 下 。 

(1) 以 分 子 轴 为 < 轴 ( 图 3.1), 则 绕 z 轴 转 动 任何 角度 %, 分 子 是 不 变 
的 。 类 似 于 原子 中 角 动 量 < 分 量 的 量子 化 ,对 双 原 子 分 子 也 同样 存在 , 故 
A L= EAR ,A=0,1,2,…, 对 应 的 光谱 学 符号 为 o,x ,6,…, 波 函数 中 的 
HARHA e+, DA a 态 与 $ 无 关 , 波 函数 为 圆柱 轴 对 称 形 。x 为 二 重 
简 并 态 ,对 应 于 e*i#, 也 可 用 等 价 的 实 波 函 数 sing 及 cosh 代替 ,函数 的 几何 
形状 相似 ,分 别 以 zz ,yz 面 为 节 面 ,对 称 性 与 p,,p, 类 似 。6 也 是 二 重 简 
并 态 ,e*? 的 等 价 函 数 sin2$ , cos2 $ 各 有 一 组 垂直 节 面 ,相差 90" ,类 似 于 
dy 与 dr yo 

(2) 同 核 双 原子 分 子 的 中 点 为 对 称 中 心 , 中 心 反 演 使 点 (z,y,z) 与 
(一 zx, 一 y,，~z) 对 换 ,而 分 子 保持 不 变 。 与 讨论 H; 的 A,B 核对 换 不 变性 
一 样 , 波 函数 必须 满足 

@(-z,-y, -z)= +y(r,y,z) (3-58) 


分 别称 为 偶 ( 字 称 ) 态 与 奇 ( 字 称 ) 态 ,符号 为 g us 

(3) 包含 = 轴 的 平面 反映 ,也 使 双 原子 分 子 不 变 , 对 应 的 也 是 偶 态 与 奇 
态 ,用 符号 +、- 表示 ,但 只 在 分 子 的 谱 项 分 类 中 应 用 。 

利用 量子 数 4 及 反 演 对 称 性 使 同 核 的 双 原 子 分 子 的 单 电子 态 分 类 为 
Grousrusxew…。 当 同 种 态 重复 出 现时 ,符号 前 添加 指标 n(n = 1,2,3， 
…), 如 no, 等 ,能 量 高 的 指标 大 。 有 时 , 则 以 参与 组 合 的 原子 轨道 类 别 来 区 
分 它们 ,如 oels ,og2s 等 ;尤其 当 R 比较 大 时 ,分 子 轨道 更 多 地 保留 了 原子 
轨道 的 特性 ,这 种 表示 方式 较 适宜 。 

图 3.11 给 出 了 由 2s,2p 原子 轨道 组 成 的 分 子 轨道 及 其 分 类 。 每 一 对 
组 合 均 生 成 一 个 成 键 和 一 个 反 键 轨道 ,os, xu, 6 DREK, oura ôu 为 反 
键 类 。 


3.4.2 能 级 序列 


分 子 轨道 对 应 的 能 级 序列 提供 了 按 电子 填充 规则 来 推测 分 子 结构 的 依 
据 。 虽 然 随 着 计算 机 及 软件 的 广泛 应 用 ,现时 已 有 足够 多 的 计算 数据 供 利 
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图 3.11 两 个 同 种 原子 轨道 组 合 为 成 键 与 反 键 分 子 轨道 
(a)2s +2s,(b)2p, + 2p,,(c)2p, + 2p, 
(等 价 组 分 的 2p, + 2p, 被 省 略 ,虚线 代表 节 面 ) 


用 ;但 是 ,从 历史 的 发 展 来 看 ,依靠 模型 和 实验 数据 的 分 析 , 作 出 了 成 功 预测 
的 实例 也 是 屡见不鲜 的 。 双 原子 分 子 能 级 序列 的 正确 结果 就 是 Mulliken 
(1932 年 ) 从 研究 分 子 光谱 中 首先 猜想 出 来 的 。 

同 核 双 原子 分 子 最 可 能 的 能 级 序列 有 两 种 ,如 图 3.12(a) 与 (b) 所 示 ， 
或 表示 为 

los<10,<20s<20,.<30021r,<1re<3o, 

注意 其 中 的 能 级 30, 与 1x, 可 能 颠倒 , R 较 大 时 ,有 30,<1r,, M4 R 减 
小 时 , 则 产生 3cs> 1x。。 这 一 差别 并 不 影响 Liz, Be, 等 的 电子 结构 ,但 从 
N 的 化 学 惰性 \ 谱 学 行为 及 其 短 键 长 (109 pm) 来 看 , 它 只 能 符合 能 级 序列 
(b) 的 要 求 , 即 应 表现 出 有 稳定 的 闭 壳 层 结构 ( 见 表 3.2), 而 与 序列 (a) 


图 3.12 同 核 双 原子 分 子 的 能 级 图 
(a) 长 键 ,(b) 短 键 


3.4.3 ”轨道 对 称 性 相关 


在 Hz 的 讨论 中 ,我 们 曾 从 R 一 吕 时 的 分 离 体 系 H+H” 的 电子 态 一 一 
原子 轨道 ,去 寻找 H; 的 电子 态 一 一 分 子 轨道 ;仔细 考察 H; 的 成 键 与 反 键 
轨道 时 ,发 现 它们 分 别 具 有 原子 轨道 * 与 p, 的 节 面 特征 。 这 说 明 随 着 R 
的 连续 变化 ,分 子 轨道 的 某 种 不 变性 隐 含 在 联合 原子 (R=0) 及 分 离 原 子 
(R-~*oo) 之 中 。 这 种 不 变性 来 源 于 同 核 双 原 子 分 子 的 轴 对 称 性 及 反 演 对 称 
性 , 当 R 改变 时 ,轨道 量子 数 与 奇偶 性 [ 见 (3- 58) 式 ] 始 终 保持 不 变 。 于 
是 ,将 联合 原子 的 单 电子 态 按 能 级 大 小 置 于 左 端 (R=0), 分 离 原 子 的 单 电 
子 态 置 于 右 端 (R 一 ), 相 同 2 及 相同 奇偶 性 的 态 互相 关联 ,并 遵守 以 下 规 
则 

(1) 能 量 最 低 原则 :联合 原子 轨道 自 下 而 上 与 能 量 最 接近 的 分 离 原 子 
轨道 相关 联 ; 

(2) 不 相交 规则 :量子 数 4 与 奇偶 性 全 同 的 联 线 不 能 相交 。 
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后 者 是 假设 不 发 生 偶然 简 并 时 的 必然 推理 。 所 谓 偶然 简 并 是 指 4 与 
奇偶 性 全 同 的 两 个 态 ,能 量 相同 。 图 3.13 为 同 核 双 原 子 分 子 的 轨道 相关 
图 , 左 端 的 联合 原子 轨道 能 级 在 核 间 距 R 由 零 增 大 时 开始 辟 裂 ,它们 按 量 
THA 及 g,u 来 分 类 。 由 于 RX0 时 ,分 子 轨 道 与 原子 轨道 很 接近 , 故 保留 
15,2s,2p，… 符 号 以 区 别 同 类 分 子 轨道 ,能 级 次 序 为 
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图 3.13 同 核 双 原子 分 子 的 轨道 相关 图 


1s os<2s os<2p ou ~2p rs<3s os<3p os~3p r, 
右 端 为 两 组 等 同 的 原子 轨道 , 当 由 核 间距 无 限 大 向 有 限 键 长 变化 时 ,逐渐 形 
成 一 系列 成 键 与 反 键 分 子 轨道 对 ,如 cels,culs 等 ,能 级 次 序 的 排列 为 


oals 一 culs<oa2s 一 cu2s< 0,2 p~n 2p~ re2p~o2p< 
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按 相关 规则 联 线 后 ,由 于 联合 原子 的 能 级 序列 与 分 离 原 子 能 级 序列 在 整体 
水 平 上 的 差异 , 联 线 随 核 间距 R 变 小 而 上 升 、 下 降 , 显 示 出 各 分 子 轨道 的 成 
键 , 反 键 特性 。 从 图 3.13 中 容易 看 出 , 随 着 R 的 变 小 ,能 级 序列 中 3o, 与 
lx, 次 序 逆转 ,对 应 于 由 图 3.12 中 的 (a) 转 变 为 (b)。 

虽然 ,相关 图 图 3.13 不 是 严格 的 定量 描述 ,但 相当 合理 地 提供 了 由 核 
间距 的 大 小 来 确定 分 子 的 能 级 序列 ,如 虚线 所 标示 。 根 据 泡 利 原理 ,将 电子 
按 能 量 最 低 原理 依次 填 人 各 分 子 轨道 ,由 诸 轨 道 的 成 键 与 反 键 特征 及 壳 层 
结构 一 一 填 满 的 闭 壳 层 还 是 未 填 满 的 开 壳 层 , 便 可 以 对 分 子 的 性 质 作 定性 
的 推测 。 


3.4.4 基态 结构 和 性 质 


有 了 确定 的 能 级 序列 ,根据 填充 电子 数 便 可 推出 各 同 核 双 原子 分 子 的 
基态 组 态 及 谱 项 , 列 于 表 3.2。 表 中 也 列 出 了 键 级 , 它 是 指 净 成 键 电子 对 
数 , 因 为 一 个 成 键 电子 与 对 应 的 一 个 反 键 电子 的 能 量 效应 可 以 近似 抵消 ,如 
He 中 的 (106)? 与 (10。)? 抵消 , 净 键 级 为 零 。 故 键 级 可 以 简单 地 用 来 识别 
两 原子 之 间 是 以 单 键 、 还 是 以 双 键 或 三 键 相互 结合 。 表 3.2 也 收集 了 解 离 
能 和 平衡 键 长 的 实验 数据 。 这 些 结果 符合 传统 的 化 学 观念 , 键 级 越 大 ,分 子 
越 稳定 ,相应 地 , 解 离 能 大 , 键 长 小 。 在 所 列 的 分 子 中 ,N 的 键 级 为 3, 最 为 
稳定 ;Hez ,Be ,Nez 键 级 为 0, 最 不 稳定 ,从 而 不 能 存在 。 的 确 ,不 仅 情 性 气 
体 均 为 单 原子 气体 ,金属 镇 在 2970 心 时 气 化 ,也 呈 单 原子 状态 。 

R32 同 核 双 原 于 分 于 的 基态 (Hs-"Nes) 
分 子 电 f 组 态 Wa 键 级 D./eV R./pm 


He (10)? VS t 4.748 74.12 
He, (104)? (10,)? s Aye Y 8 

Liz KK(20.)? EK 1.14+0.3 267.25 
Be KK (20,)?(20,)? PR 

B KK(20,)?(20,)? (1x)? o i 0.30.2 159.0 

C KK(20,)? (20, (1r,)* 'E, 2 6240.2 124.25 
Na KK(20,)?(20,) (1 2,)*(30,)? E; 3 9.76+0.00 109.4 

O, KK(2s,)2(2a,)2(3a.)2(1=.)*(1x,)2 >E; 2 5.116+0.004 120.75 
F, KK(2a)21(2a.)2(3a)2(1=z.)*(1=.)* 1'2 1 1.604+0.1 140.9 

Ne KK(2cs)2(2o。)2(3oa)z(1r)*(lxa)4(3o)2 D 0 


KK 指 填充 内 层 (1cs)?(1c。)?, 对 应 两 原子 的 (15) 充 层 
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让 我 们 根据 表 3.2 进一步 讨论 同 核 双 原子 分 子 的 结构 与 性 质 的 关系 。 
虽 He 不 存在 ,但 He? 具有 组 态 (10。)*(10,)', 键 级 为 0.5, 与 Hz 相似 , 故 
有 存在 可 能 ,实验 上 已 测 出 解 离 能 约 为 2.5 eV。Li 的 键 级 为 1 , 键 长 偏 大 ， 
解 离 能 偏 小 ,是 一 种 弱 键 ;这 与 下 列 的 事实 相符 , 即 锂 蒸气 的 主要 成 分 为 Li 
原子 ,Li 仅 占 少量 。C 存在 于 火焰 或 过 热 的 含 C 体系 中 ,与 Ci,C4,Cs 等 
分 子 共存 。 众 所 周知 ,室温 下 C 以 共 价 晶体 如 石墨 或 金刚 石 的 形式 存在 ， 
而 不 是 以 C, 存在 ,这 可 解释 为 C, 的 最 高 占据 轨道 (HOMO)1x, 与 最 低空 
轨道 (LUMO)3ce 的 间隙 很 小 ,电子 易于 激发 ,使 C, RER, DREA HR 
合 反 应 。B 只 存在 于 高 温 气 态 , 室 温 下 硼 为 固态 半导体 ,原因 与 C, 类 似 。 
与 此 相反 ,N, 在 室温 下 以 气态 存在 ,其 固态 为 分 子 晶 体 ,这 表示 N 是 惰性 
分 子 。 这 是 因为 它 具有 三 重 键 的 闭 壳 层 基态 电子 组 态 , 且 HOMO 一 LUMO 
间隙 大 , 它 的 最 高 占据 轨道 是 非 简 并 的 3cs, 而 不 是 简 并 的 1x,, 并 为 光谱 及 
电子 能 谱 实 验 结果 所 证 实 。 

O, 的 最 高 占据 轨道 1x。 只 填 两 个 电子 ,根据 Hund 规则 ,基态 (s =1) 
为 三 重 态 ,具有 顺 磁性 ,1xs 的 反 键 特性 由 氧 离子 的 键 长 变化 得 到 证 实 , 见 
33.3, F, 的 lr, 轨道 填 满 ,具有 闭 壳 层 结构 ,是 稳定 分 子 , 化 学 活性 类 似 
于 O: ,与 1rg 为 反 键 轨道 有 关 。 

表 3.3 氧 离子 的 基态 数据 

基 组 态 键 级 R./pm Do/eV 
(Bon) (nr) (rs) 2.5 111.7 6.662 
(3 )2(1z.)(1z,)2 2 120.8 5.116 
BDP An) CA)? Lš 133 4.07 


RS 2 8 二 


*(36e0)2(1x.)*(1z,)* 1 149 
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3.5.1 与 同 核 双 原子 分 子 的 比较 


从 对 称 性 看 , 异 核 双 原 子 分 子 不 存在 反 演 中 心 ,但 对 绕 分 子 轴 的 旋转 操 
作 仍 保持 不 变 , 故 4 是 好 量子 数 。 波 消 数 分 类 为 no, nr, nò, =, A 值 相同 
的 轨道 ,n 越 大 能 量 越 高 。 分 子 轨道 由 (3 一 56) 式 给 出 ,其 中 0<k<1, 意 味 
着 成 键 轨道 %+ 中 pa 的 系数 大 于 gs 的 系数 ,电子 密度 偏向 A 核 。 同 理 , 反 
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键 轨道 2 中 gs 的 系数 大 于 pa, 电 子 密度 偏向 B 核 (图 3.14)。 与 此 同时 ， 
能 级 公式 (3 一 55) 中 的 位 移 值 与 成 比例 ( 见 本 章 习题 11) , 且 随 差 值 ce 
-an 的 增 大 ,h 趋向 于 0, 分 子 轨道 能 量 已, 与 巨 -分 别 趋 近 于 A,B 原子 轨 
道 能 量 o, 与 apo 


DR N K 
®,/ 
图 3.14 异 核 双 原 子 分 子 轨道 


在 图 3.10 中 ,caA< ae, 表 明 在 异 核 分 子 中 原子 A 比 原子 B 更 易 获得 电 
子 , 即 A 的 电 负 性 比 B 的 电 负 性 大 。 概 而 言 之 :在 一 个 异 核 双 原 子 分 子 中 ， 
成 键 轨 道 以 电 负 性 较 大 的 原子 的 原子 轨道 为 主要 成 分 , 反 键 轨道 则 以 电 负 
性 较 小 的 原子 的 原子 轨道 为 主要 成 分 。 全 部 电子 填充 的 结果 ,使 得 电荷 分 
配 不 均 ,导致 异 核 分 子 产 生 极 性 ,具有 非 零 偶 极 矩 。 

能 级 序列 也 可 通过 相关 图 获得 。 与 同 核 分 子 不 同 之 处 是 分 离 原子 的 两 
组 能 级 不 再 重合 , 且 相互 间 的 距离 与 核电 荷 ZA, Ze 有 关 , 因 而 相关 图 的 形 
式 不 是 唯一 的 。 图 3.15 为 两 组 原子 能 级 比较 接近 的 相关 图 ,适用 于 C,N， 
O 等 组 成 的 异 核 双 原子 分 子 。 图 中 虚线 表示 CO,NO 等 分 子 键 长 在 120 pm 
附近 的 能 级 序列 


lo<2co<3c<4c<1r<5c<2r<6c<… 
3 3.4 列 出 了 一 些 异 核 双 原子 分 子 的 结构 数据 。 其 中 HF 的 能 级 序列 与 


$3.5 异 核 双 原子 分 子 -83- 


a (83d)A 


(a20B (29B 
(29A (QWA 


1 
2s 2so ' 
1 
' 


(oDA QDA 


ls lso 


CO.NO 分 离 原 子 
图 3.15 异 核 双 原 子 分 子 相关 图 


CO,NO 不 同 ,原因 是 组 成 原子 H 的 1s 能 级 偏 高 , 即 
1s(F)<2s(F)<2p(F)<1s(H)<3s(F) 
该 分 子 的 1c 分 子 轨道 相当 于 下 的 1s 轨道 ,2o 相当 于 下 的 2s 轨道 ,3c 轨 
道 则 为 H 的 1s 轨道 与 F 的 2p. 轨道 组 合成 的 成 键 轨道 ,1x 轨道 相当 于 F 
的 2p;,2p, 轨道 ……。 
表 3.4 一 些 异 核 双 原子 分 子 的 基态 数据 


分 子 基 组 态 谱 项 Re/pm De/eV pD” 


LH (10)?(20)? 157 159.5 2.515 5.88 


HF (10a)? (20) (30)? (1x)* D’ a 
co (10)? (20)? (30) (40)? (1x)*(50)? 127 112.8 11.09 WD. 
NO (la) (20)} (30)? (40)? (12)*(50)? (22) [| 115.0 10.6 0.16 


1) p: MBER R M ,1D=3.33563 x107” C-m, 
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3.5.2 相关 规则 的 评价 


虽然 相关 图 非常 有 用 ,能 够 说 明 分 子 轨道 与 核 间 距 的 关系 ,并 给 出 能 级 
序列 ,但 不 能 说 明 解 离 产 物 (R 一 吕 ) 的 正确 电子 组 态 。 例 如 ,对 四 电子 分 子 
LiH, 按 图 3.15, 它 的 电子 组 态 为 (1c)?(2o)?, 在 R 一 吕 时 还 原 为 (1sa)? 
(1sg)?, 相 当 于 发 生 如 下 异 裂 过 程 

LiH > Li* +H 
Ti +J k à 38 WI | 03 29 RB T f RUDE T JER 2S (ls )2(2sA)'(lsa)' 
LiH — Li[(1s)*(2s)'] +H[(1s)!] 
同样 ,由 图 3.13 可 推出 H, 的 解 离 产 物 中 H+H 与 H* +H 各 占 一 半 , 也 
与 实验 事实 相 违背 。 但 这 是 分 子 轨道 理论 本 身 的 固有 缺陷 ,而 不 是 相关 图 
的 问题 。 这 一 点 以 后 还 有 机 会 再 论 及 。 

还 应 指出 ,我 们 仅 涉及 一 个 分 子 轨 道 由 两 个 原子 轨道 组 合 的 讨论 ,这 等 
于 假设 了 pa po 的 能 量 比较 接近 ,而 其 他 原子 轨道 或 因 能 量 间隔 大 ,或 
因 不 具备 沿 分 子 轴 相同 的 对 称 性 条 件 ,对 pas ps 组 合成 分 子 轨道 没有 影 
响 。 事 实 上 ,这 一 假设 并 不 一 定 成 立 ,2s 5 2p, 轨道 能 量 接近 , 且 相 对 于 键 
轴 具 有 相同 的 旋转 不 变 对 称 性 , 故 它 们 可 以 同时 参与 组 成 同一 o 分 子 轨 
道 , 从 而 产生 了 轨道 “ 杂 化 "。 关 于 杂 化 的 概念 将 在 往 后 的 章节 中 讲述 。 
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3.6.1 IFRA 


前 面 曾 指出 相关 图 不 能 正确 预言 双 原 子 分 子 均 裂 为 原子 的 过 程 , 这 个 
缺陷 来 源 于 分 子 轨道 法 中 电子 是 独立 地 运动 的 假设 。 为 此 ,再 考察 H, 的 
基态 波 函 数 (3 - 36) 式 在 R 习 吕 时 的 行为 ;由 于 重生 积分 Sans0, (3-36) 
式 简化 为 


Jim g = 到 [lsA(DlsA(2) +1sa(1)lsg(2)+ lss(1)1sA(2) + 1s8(1)1sg(2)] 
(3-59) 


式 中 ,已 将 原子 轨道 简写 成 lxA(i) ,1sa(i),i=1,2 代表 电子 的 空间 坐标 。 
概率 密度 函数 为 
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lm|9(1,2)2= ILsa(D PUA D+ saD Plss} 


+ [lsa(1)]?[1sA(2)]?+ [lsa(1)]?[1se(2)]?1 
(3-60) 


在 取 平 方 的 过 程 中 ,所 有 交叉 项 均 含 因子 1sa(i)lsa(i),i=1,2, 在 R= 
时 ,它们 都 趋 于 0, 故 不 出 现在 (3 - 60) 式 中 。 若 对 两 个 电子 积分 , 则 有 


A.1. - 
4 gl (3-61) 


limf 190.2) ldridrs 1 + L+ 
其 中 ,第 一 项 代表 两 个 电子 在 原子 A 上 的 概率 ,第 二 、 三 项 为 电子 分 属 A,B 
原子 的 概率 ,第 四 项 则 是 两 个 电子 同属 原子 B 的 概率 。 每 一 项 均 为 0.25， 
这 说 明了 由 (3 - 59) 式 所 表征 的 态 中 ,中 性 原子 H(1s')+H(1s'!) 的 成 分 与 
离子 H-(1s*)+H?* 的 成 分 各 占 一 半 。 可 以 估算 出 后 者 的 能 量 比 前 者 高 出 
12.85 eV, 这 可 以 从 H(1s') 的 电离 能 为 13.60 eV 和 电子 亲 合 势 为 0.75 eV 
算出 来 。 离 子 态 的 等 概率 出 现 , 使 分 子 轨 道 计算 在 R>R。 后 ,产生 的 误差 


越 来 越 大 。 
事实 上 ,从 (3- 59) 式 中 略 去 首尾 项 后 ,剩余 部 分 正确 地 描绘 了 分 离 原 
子 的 波 函 数 极限 


p+ = limy(1,2)cc [1sa(l)1se(2)+ lsa(2)1sa(1)] (3-62) 
其 中 ,每 一 乘积 项 同等 地 描述 两 个 独立 的 氢 原子 1s 轨道 上 的 电子 ,具有 二 
倍 氢 原子 的 能 量 。 原 因 说 明 如 下 。 
车 一 个 体系 由 两 个 无 相互 作用 的 两 部 分 A fa B 部 分 组 成 , 则 体系 的 哈 
密 顿 算 符 可 取 下 列 形式 
H=HA+ Hs (3-63) 
设 A 的 可 能 状态 由 量子 数 记号 i 来 表征 ,相应 的 波 函 数 为 yA(i=1,2,…)， 
B 的 状态 波 函 数 为 5, 则 整个 体系 的 可 能 状态 由 如 下 乘积 来 表征 
y= iy? (3-64) 
对 应 的 本 征 态 能 量具 有 加 和 性 
E= Eñ+ E? (3-65) 
因 A,B 及 整个 体系 的 定 态 满足 
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Hap = ENA, Ping? = EBP (3-66) 


Hgt = Ep% B-67) 


将 (3-63) 及 (3-64) 式 代 人 (3-67) 式 ,并 利用 (3-66) 式 , 即 知 (3-65) 式 
成 立 。 

将 这 一 结果 应 用 于 两 个 氨 原 子 的 体系 (R-~co 的 H) ,该 体系 的 Hamil- 
ton 量 (3-34 式 ) 可 简化 为 


ñ= [ -vi)e (740i) Aat Aia (3-68) 
其 中 万 与 百代 表 氢 原子 A 与 气 原 子 B 的 Hamilton 量 。 若 只 考虑 基态 ， 
则 (3 - 67) 式 给 出 


gii (1,2)= $, = 1sA(1)1s5(2) (3-69) 
由 于 电子 的 等 同性 ,指标 1 与 2 是 任意 的 , 故 
YO,(2,1)= $=1sa(2)1se(1) (3-70) 


也 是 (3- 67) 式 的 基态 解 ,能 量 皆 等 于 二 倍 氢 原 子 能 量 。 对 称 组 合 (3 - 62) 
式 与 下 列 反对 称 组 合 


%-ec[lsA(1)1se(2) 一 1sA(2)1ss(1)] ESETI 


是 R— ol AA T ük R S£ W 00) >) — EER PH 8 MË h 2 Mi tia + B, E H 
关 , 表 现在 密度 函数 |y|? 只 在 一 个 电子 靠近 A 核 , 另 一 电子 靠近 B 核 才 有 
显著 数值 ;而 不 像 分 子 轨道 波 函 数 (3 - 59) 式 那样 ,两 个 电子 还 可 同时 出 现 
在 单个 核 附近 而 使 整个 体系 皇 离 子 状态 。 


3.6.2 MEHE 


1927 年 ,Heitler 和 London 处 理 氢 分 子 时 ,就 采用 (3-62) 及 (3 一 71) 式 
为 近似 波 函 数 。 正 如 Hz 的 讨论 一 样 ,这 是 R— co BÍ H, 的 波 函 数 极限 形 
式 ; 把 它 用 作 R 为 有 限时 的 近似 波 函 数 , 需 考虑 重合 积分 Sas 隆 0,( 简 记 为 
S)。 于 是 , 归 一 化 的 波 函 数 为 


[1sa(1)1se(2)+1sa(2)1sp(1)] 


(3-72a) 
V2(1+ S?) š 


#.(1,2)= 
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s. (12)=LLsaGD)lse(2)- 1sA(2)1sa(1) 
v20 -57 
这 种 观点 与 传统 的 化 学 键 概念 , 即 两 原子 共享 一 对 电子 而 形成 共 价 键 是 一 
致 的 。 当 推广 于 多 原子 分 子 时 ， eal ln nia oid 8 72) 
式 的 乘积 , 故 称 价 键 或 电子 对 波 函 数 方法 。 
将 o, Ç A Hz 的 波动 方程 (3- 34) 式 , 乘 以 %: 求 积 ,可 求 出 能 量 表示 
式 


(3-72b) 


E, = | pi fipa dride = Bn se (3-73) 
式 中 
Hu= {$7 Dasara Ha= | $2 Ppadridrs= Ha (3-74) 
经 计算 后 ,得 到 


(2J +Jap)+[S(SR '+2K)+ Ka] 


Irei (3-75) 


E,= QE, +-1)+ 


R 


其 中 已 !, 代 表 氢 原子 基态 能 量 ,J,K,S 的 具体 形式 见 (3 - 32) 式 ,Jas 与 
Kna 为 双 电 子 库 仓 积分 及 交换 积分 


Jm= J EDID 1s D1sa(2)dridr (3-76) 


Kw= FEAD) isas Daridrs (3-77) 
1 


可 进行 数值 计算 。 已 知 J],K 为 负 值 ,而 S,Jan, Kane 为 正 值 ,总 的 结果 使 
E, 一 2E1, 为 负 值 ,E - -2E1, 为 正 值 。E, 随 R 的 变化 曲线 见 图 3.8, 由 能 
量 极 小 点 给 出 的 R。= 87 pm, D, = 3.14 eV。 若 采用 有 屏蔽 的 原子 轨道 
(3 一 37) 式 ,其 轨道 指数 a 的 最 优 值 为 1. 166, 则 计算 值得 到 改善 , R. = 
74.1 pm, D.=3.76 eV。 它 们 都 比 同等 近似 水 平 的 分 子 轨道 计算 的 结果 
好 ,但 由 于 分 子 轨道 法 易于 推广 ,因而 得 到 了 更 为 完善 的 发 展 。 

完整 的 价 键 波 函 数 还 应 包含 自 旋 部 分 。 根 据 泡 利 原理 对 两 电子 体系 的 
讨论 (第 二 章 ) ,对 称 的 空间 部 分 与 反对 称 的 自 旋 部 分 结合 ,而 反对 称 的 空间 
部 分 则 与 对 称 的 自 旋 部 分 结合 ,使 整个 波 函 数 对 两 电子 交换 为 反对 称 。 自 
旋 反 对 称 为 单 态 (S = 0), 自 旋 对 称 为 三 态 (S = 1)( 见 第 二 章 )。 在 成 键 态 
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Y+ 中 ,两 电子 必须 是 自 旋 反 平 行 的 ,有 


[lsA(1)1ss(2) + lsA(2)1se(1)] 
V2(1+ 5°) 


p+ (1,2) = 
lOO - a(2)8(1)) 
=(2+2S2) 3[|1sA 188 - [1sA15%1] (3-78) 


式 中 1s% 指 所 原子 A 上 的 m,= 1⁄2 的 1s 自 旋 轨 道 , 其 余 依 此 类 推 ， 
115A1s81 代 表 行 列 式 


F 140) 10) 

11sA181 = 一 

AOE SESIA) 1402) 

= 起 1lsa(De(CDlsa(2)8(2) -LAC2)a(2)1sa(DBCD)i 


排斥 态 p- 中 两 电子 是 自 旋 平 行 的 ,三 个 简 并 波 函 数 为 
LlLsA(1)1sB(2) 一 1sA(2)1sa(1)] 


3%_ (1,2) = 

petka V2(1- S$) 
a(l)a(2) 

x 2 [e00)8G) + a(2)8(D)] (3-79) 
B(1)8(2) 
3.6.3 WRTPT 
推广 于 一 般 情 形 时 ,成 键 的 波 函 数 可 取 下 列 形式 
p+ (12)= (2+2S2) ill gx B| -1ohgsl] (3-80) 


意味 着 原子 A 与 B 的 未 配对 电子 相互 配对 才能 成 键 。 当 两 原子 各 自 包含 
多 个 未 配对 电子 时 ,就 可 能 产生 多 重 键 。 其 次 ,原子 轨道 pa 与 pa 对 于 分 
子 轴 AB 应 有 相同 的 对 称 性 ,以 保证 H, 0 或 积分 S, K 等 不 等 于 0, 当 
9pA9B 重 登 越 大 ,(3 -75) 式 中 的 S,K 的 绝对 数值 也 越 大 ,有 利于 形成 强 
键 。 再 者 ,简单 价 键 函数 (3 - 80) 式 不 包含 离子 项 A-B "和 A*B- 的 成 分 ， 
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这 些 成 分 的 波 函 数 形式 为 
gan = | gA A| = e (e (2) (D 0 =e) (1) Gay 
Jaa = lpgli = pal) pa _— a) (3815) 

因为 同 核 分 子 中 离子 项 的 能 量 比 中 性 共 价 项 高 很 多 , 按 能 量 相近 原则 可 以 

将 它们 忽略 。 


根据 以 上 原则 来 考虑 同 核 双 原子 分 子 时 ,容易 看 出 He, 不 能 稳定 存在 ， 
因为 He 原子 没有 未 配对 电子 。Li 原子 有 一 个 未 配对 2s 电子 ,生成 Li, ,为 
单 键 结合 。N 原子 组 态 为 182 2s?* 2p! 2 2p!, 有 三 个 未 配对 电子 ,形成 三 
重 键 ,其 中 一 个 是 为 o 键 , 另 两 个 是 相互 垂直 的 x Bb. F,,CL 中 也 是 o 单 
@ O 原子 组 态 为 15? 2s?*2p? 2p! 2p!, 故 O, 为 双 键 结合 ,其 中 一 个 是 o 
键 , 另 一 个 是 x 键 ;但 不 能 解释 O, 基态 为 三 重 态 , 具 有 顺 磁 性 的 实验 事实 。 

对 于 异 核 双 原子 分 子 ,为 描述 键 的 极 性 , 波 函数 应 包含 离子 项 ,将 (3 — 
80) 式 与 (3 -81) 式 中 的 两 项 组 合 

$ = ci AB $ cpa B° f Cada" B (3-82) 

通过 变 分 法 及 波 函 数 归 一 化 ,确定 系数 cl1,c2,c3。 如 HCI 分 子 , 配 对 成 键 
的 电子 是 氧 的 1s 电子 和 和 握 的 3p. 电子 。 根 据 Cl 是 强 电 负 性 原子 ,在 能 重 
上 ,离子 H* Cl 比 离子 H C’ 更 接近 中 性 共 价 态 HCL, 故 (3- 82) 式 的 第 二 
项 可 以 忽略 。 但 计算 起 来 仍 比分 子 轨 道 方法 麻烦 ,来 源 于 不 同 核 的 原子 轨 
道 不 互相 正 交 。 
3.6.4 分 子 轨道 法 与 价 键 法 的 统一 


我 们 以 氢 分 子 为 对 象 , 介 绍 了 分 子 轨道 法 和 价 键 法 的 梗概 ,并 推广 应 用 
于 其 他 双 原 子 分 子 。 他 们 都 比较 成 功 地 解释 了 分 子 稳定 性 的 本 质 ,但 与 实 
验 符合 的 定量 程度 仍 有 距离 。 从 物理 模型 上 看 ,分 子 轨道 法 基于 电子 的 独 
立 运动 ,离子 项 在 波 函数 中 被 过 高 估计 ;反之 ,简单 价 键 方法 中 的 电子 是 高 
度 相关 的 ,只 包含 中 性 共 价 项 。 因 此 ,适当 减少 分 子 轨道 波 函 数 中 的 离子 成 
分 ,或 适当 增加 价 键 波 函 数 中 的 离子 成 分 ,将 同时 改善 两 者 的 计算 结果 ,而 
且 使 彼此 趋 于 接近 。 

为 此 , 仍 以 H, 为 例 ,定义 下 列 共 价 函数 和 离子 函数 ， 


=1sa(l)1se(2)+1sa(2)1se(1) (3-83a) 
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pr=lsa(l)lsa(2)+1ss(2)1se(1) (3—835) 
则 更 合适 的 波 函数 应 是 混合 型 , 即 两 者 的 线性 组 合 
ým = aó, + bpi (3-84) 


式 中 a 与 4 是 组 合 系数 。 显 然 ,分 子 轨道 波 函 数 (3 - 36) RE (3 - 84) 式 
4a=6 的 特例 ; 价 键 波 函 数 (3 -72) 式 是 5=0 的 另 一 特例 。 通 过 变 分 法 , 调 
整 系数 和 6b 使 E(R) 为 最 小 值 ,计算 结果 见 图 3.8 的 曲线 4, 其 中 1s 原子 
轨道 为 屏蔽 型 (ae = 1.17); 给 出 R.=74.9 pm,D。=4.00 eV, 比 值 b/a = 
0.256。 可 以 看 出 在 图 3.8 的 各 计算 曲线 中 , 它 与 实验 曲线 最 接近 。 

从 价 键 理论 出 发 ,(3 - 84) 式 被 理解 为 在 中 性 价 键 函数 (3 - 72a ) 式 中 
引进 离子 项 所 作 的 改进 。 而 从 分 子 轨道 波 函 数 (3 - 36) 式 出 发 ,(3 - 84) 式 
则 是 通过 加 入 其 他 组 态 函 数 以 求 改进 。 为 说 明 这 一 点 ,将 反 键 激发 态 
(ou1s)? 函数 混合 到 基 组 态 (os1s)? 中 


gu =xz[lsaA(1)+1lsa(1)][1sA(2)+1lse(2)] 
+ y[lsa(1)— 1se(1)]J[1sa(2)— 1ss(2)] (3-85) 
经 过 整理 后 ,得 
Yu= (r- y) t (r+ y) (3-86) 
与 (3-84) 式 比较 ,说 明 


-zty 3-87) 
a r-y 
这 意味 着 在 分 子 轨道 波 函数 中 当 引 进 激发 组 态 成 分 时 ,将 使 其 中 所 含 过 高 
的 离子 项 减少 ,从 而 改善 计算 结果 。(3 - 85) 式 称 为 组 态 相互 作用 波 函数 。 
让 我 们 再 简单 地 回顾 两 种 理论 方法 的 特征 。 价 键 波 函 数 是 基于 一 系列 
假想 “结构 "中 的 电子 怎样 归属 于 组 成 原子 而 造 出 的 。 这 里 的 “结构 "有 共 价 
mm H:H 及 离子 型 HA Ho 和 HA Hš ,分 别 对 应 于 各 自 的 键 函 数 ,组 合 后 通 
过 变 分 计算 ,得 到 状态 波 函数 和 能 量 。 分 子 轨 道 波 函 数 则 是 根据 组 态 即 电 
子 在 诸 轨 道中 的 填充 方式 写 出 的 。 只 要 我 们 考虑 所 有 的 “结构 "以 及 所 有 的 
电子 组 态 ,而 不 是 它们 单一 结构 和 单一 组 态 的 简单 形式 ,这 两 种 方法 是 等 价 
的 。 但 若 企图 采用 简单 波 函数 , 则 应 针对 具体 的 对 象 而 有 所 选择 。 分 子 加 
道 法 计算 简单 ,易于 处 理 , 已 广泛 地 用 于 讨论 分 子 的 稳定 性 几何 构 型 和 谱 
学 行为 等 方面 的 问题 ,在 以 后 的 章节 中 将 更 详细 地 论述 。 
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附录 3.1 氢 分 子 离子 LCAO 方案 中 
积分 J,K,S 的 计算 


按照 图 3.1 采用 椭圆 坐标 (5,3,9), 代 换 原 始 坐标 (rA,rs,9), 变 换 关 系 为 


Pia Daka WEA aia R 
fa R” T ah ana 


ra= Rees Praz Ece- 7,9=9 


因 rA+ ro>R, lra- rol S< R.L R 0< r Se ,0< r< ,0< e<2x=, (8 f Bl # bF 00 
ERMELO, -<LI R Opr BRIERE 
5 
dr= (£) (er)dedrdp 
先 计算 J。 将 pa Re- m) R ar 代入 了 的 积分 式 (3- 31) 
式 ,有 


J=- (RY fere neer ydende 


TS 
-BE f! agf? ere ver pag 


-B fi ay f? e udu 


上 式 最 后 一 步 中 ,已 令 u= 6+ n 将 积分 


-iu 
fe aa = ss 


代入 ,经 过 两 步 定 积分 计算 , 即 得 


同 理 , 将 积分 K 的 表示 式 换 为 椭圆 坐标 


K = [e (~ 去)podr= -号 | we+ 3)d6d7 


-F fy aeee f, ar 


" 
' 
hs 
— 
' 


e- 
E e 
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=-e P(1+R) 


两 个 复原 子 1 轨 丁 的 重合 积分 为 
s= [pi podr=2(#) f' anf? dee we 75 


利用 


经 过 定 积分 运算 便 得 


J m 


1. 试 根据 图 3.1, 推 导 H+ H* = H; 的 成 键 区 与 反 键 区 的 界面 方程 ,a(1+ ?一 
2a8)32 = a - 8。 电 子 位 于 核 间 联 线 上 哪 一 点 ,产生 的 成 键 力 最 大 ? 

2. 氧 分 子 离子 是 三 体 问题 , 试 写 出 完整 的 波动 方程 (请 采用 原子 单位 )。 

3. 详细 计算 所 分 子 离子 LCAO 方案 中 的 三 个 积分 


加 


1=- | ear, k= -| 号 Padc,s- | oå podr 


(参看 附录 3.1) 
4. 对 于 H; ,势能 E,= 小 + 直 , 试 推导 出 基态 (E,) 的 表示 式 (R 的 函数 ); 与 此 同 


ra 
时 ,也 计算 出 基态 所 原子 的 平均 势能 (上 上 )。 通过 Virial 定理 的 利用 ,说 明 在 原子 形成 分 
子 过 程 中 ,电子 的 动能 是 增 大 ,还 是 减少 ? 

5. 根据 (3- 27) 式 , 写 出 Hi 的 |y, | 与 1%- |? 的 解析 表示 式 (R 的 函数 ), 由 此 解 
A 3.6 的 曲线 ,包括 :(i) 何 处 电荷 密度 最 大 ;(ii) 何 处 电荷 密度 有 极 小 值 ;(iii) 解 释 当 
R=rs 或 R=rs 时 ,曲线 是 不 光滑 的 (尖顶 状 )。 

6. 根据 (3 33) 式 , 写 出 H; 的 成 键 (基态 ) 能 最 和 反 键 (激发 态 ) 能 量 的 解析 公式 
(R 的 函数 ) ,通过 数值 计算 ,请 准确 地 描绘 出 图 3.4(a),(b) 中 的 下 + 及 巨 -曲线 。 

7. 根据 (3- 30) 式 , 写 出 Hag 的 解析 表示 式 (R 的 函数 ), 并 与 重叠 积 分 SAs= S tt: 
较 :(1) 通 过 数值 计算 ,给 出 它们 随 R 的 变化 曲线 ;(2) 它 们 的 变化 趋势 一 致 吗 ? 作为 定 
性 讨论 ,在 一 定 范围 内 ,可 否 采用 HAa= - aSAa 的 近似 (a 为 一 常数 )? 

8. 对 于 H; 或 其 他 同 核 双 原子 分 子 , 采 用 apat cps 为 分 子 轨道 时 , 目 pa, pe $ 
为 1s 或 2s 轨道 ,仅仅 通过 变 分 计算 而 不 求助 对 称 性 原理 ,你 能 推出 c= +c, 吗 ? 

9. 若 只 限于 由 两 个 相同 的 原子 轨道 pa 与 ps 组 成 同 核 双 原 子 分 子 的 分 子 轨道 , 选 
择 = 轴 指 向 核 间 联 线 的 一 端 , 试 写 出 图 3.12(a) 中 各 个 能 级 中 分 子 轨道 的 LCAO 表示 
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式 。 

10. 对 于 表 3.2 所 列 的 同 核 双 原 子 分 子 , 请 根据 你 认为 的 可 靠 的 能 级 序列 ,列表 给 
出 正 一 价 离子 和 负 一 价 离子 的 组 态 及 键 级 ,并 估计 它们 的 解 离 能 和 键 长 的 可 能 变化 :与 
中 性 分 子 D. 及 R. 相 比 ,是 增 大 还 是 减少 ? 

11. 对 于 CO 与 NO, 已 知 So 是 很 弱 的 成 键 轨道 (B<<0) 一 一 -或 称 " 非 键 "轨道 .2r 是 
反刍 轨道 ,试问 CO' 和 NO 的 键 级 ,D, 和 R. 应 如 何 估计 ? 

12. 对 于 HF, 它 的 联合 原子 是 Ne, 能 级 次 序 为 

ls<2s<2p<3s<3p< = 
而 分 离 原子 H+ F 的 能 级 次 序 是 
1s(F)<2,(F)<2p(F)<1s(H)<3s(F)< = 
试 画 出 相关 图 ,说 明 HF 的 能 级 序列 是 
io<2co<3co<1r<4o<5o<… 


AEREAS (0)? (20) (30) (1r). 
(提示 :将 原子 轨道 按 o ,x 分 类 :* p To. p..p. AF n, HRE) 

13. 对 于 异 核 双 原子 分 子 CH, NH,OH, 你 认为 应 该 按 CO, NO 的 能 级 序列 (图 
3.15), 还 是 按 题 12 中 HF 的 能 级 序列 写 出 组 态 。 请 决定 并 写 出 它们 的 基 组 态 。 

14. (3-36) 式 是 氢 分 子 的 基 组 态 (orls)? 的 波 函 数 ,但 未 考虑 Pauli 原理 ;请 写 出 
符合 Pauli 原理 的 完整 波 函 数 。 

15. 对 于 氨 分 子 的 激发 组 态 (ow1s)'(o,1s)', 两 个 电子 自 旋 平 行 的 态 (三 重 态 ) 能 最 
低 (Hund 规则 ) ,请 写 出 三 重 态 的 完整 波 函 数 。 

16. 根据 氧 分 子 的 波动 方程 (3 - 34) 式 , 当 核 间距 R 一 时 ,你 能 否 指出 势能 项 中 
的 哪 一 些 趋 于 零 ? 在 此 情形 下 ,(1) 轨 道 乘积 lyA(1)1xa(2) 与 lsa8(1)1sA(2) 代 表 什么 


态 , 你 能 计算 出 或 简单 地 指出 它们 的 能 最 是 多 少 吗 ? (2) 对 于 wi.) = ls (ts 


(2) 土 1sA(2)1s(1)] ,它们 与 1sA(1)1ss(2) 或 1sA(2)1ss(1) 有 何 区 别 , 能 量 分 别 等 于 多 
少 ? 

17. 证 明 (3- 72) 式 的 yp, (1.2) 和 少 - (1,2) 都 是 归 一 化 的 ,4 (1.2)5 $ (1,2)WJ 
是 相互 正 交 的 。 


ñ L = | 
18. 若 以 HDs sas Dal) + A s sa 
波 函 数 , 其 中 1,2 标记 两 个 电子 的 空间 坐标 , 试 讨论 核 则 联 线 上 的 电荷 密度 1%* (1,2)1> 


G) 证 明 |% 0,2 s yle at") +e at +2e 28], 

(2) 最 后 一 项 2e 2 5 ih T kR EX REHAR? 

G) 设 rAt= rra = ra M ra = R2 R, | 2, |? 为 极 小 , 它 代表 何 种 物理 意 
x? 

(提示 :在 核 间 联 线 上 有 ra + ra = R,ru + ra = Ro) 
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19. 在 H 的 价 键 方法 中 ,请 证 明 (3 一 74) 式 中 的 Hl 与 Hi 具有 下 列 形式 
Hi=2[E, +J]+Jas 


His=2[E1S*+ KS] + Kant 4s 


其 中 J,K,S 已 在 (附录 3.1) 中 给 出 ,Js 及 Kas 由 (3 一 76) 式 及 (3 一 77) 式 定义 ,El， 
代表 氢 原 子 1s 能 量 。 

20. 以 氢 分 子 为 例 , 比 较 分 子 轨 道 法 和 价 键 法 在 物理 模型 和 波 函 数 形式 上 的 异同 
ü t k Px ,采取 何 种 改进 措施 ,可 以 使 他 们 趋 于 一 致 
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在 前 一 章 的 许多 地 方 ,我 们 提 到 过 对 称 性 的 含义 及 作用 。 利 用 对 称 性 ， 
可 以 推断 出 同 核 双 原子 分 子 LCAO 方案 下 ,轨道 应 有 的 简单 形式 ,而 独立 
于 变 分 处 理 , 对 价 键 波 函数 也 如 此 。 对 称 性 分 类 赋予 节 面 行为 和 能 级 次 序 
的 某 种 判 据 。 在 多 原子 分 子 的 性 质 讨论 中 ,对 称 性 的 应 用 显得 更 加 重要 和 
普遍 。 由 于 分 子 几 何 构 型 的 多 样 性 ,需要 有 一 种 能 描述 对 称 性 规律 的 统一 
表述 模式 ,这 就 是 群 论 。 群 论 是 处 理 对 称 性 的 数学 工具 ,一 组 对 称 操作 在 数 
学 上 构成 一 个 群 ,它们 使 分 子 从 一 种 等 价 构 型 变 为 男 一 种 等 价 构 型 ,而 相应 
的 Hamilton 算 符 形式 则 不 变 , 故 群 论 的 有 关 原 理 可 用 来 分 析 分 子 对 称 性 如 
何 制约 其 量子 力学 解 一 一 能 级 与 波 函数 的 各 种 限制 条 件 ,简化 计算 ,常常 无 
需 经 过 详细 计算 即 可 获得 一 些 定性 的 结论 。 例 如 ,对 同 核 双 原子 分 子 ， 
LCAO 分 子 轨 道 (3- 18) 式 的 系数 平方 模 相等 , 即 原子 A 与 B 上 的 电荷 密 
度 应 相等 ;轨道 ,x, 在 两 核 间 不 存在 节 面 ,但 o, 与 =, 则 存在 核 间 节 面 
等 。 


$4.1 对 称 操作 与 对 称 元 素 


4.1.1 几何 意义 


分 子 的 几何 构 型 可 用 对 称 图 形 来 表示 。 能 使 一 个 图 形 复原 的 操作 称 为 
对 称 操作 ,全 部 对 称 操作 构成 一 个 “ 群 "。 以 氨 分 子 为 例 , 其 几何 构 型 为 正三 
角 锥 形 ,N 原子 位 于 锥 项, 三重 对 称 轴 通 过 锥 顶 且 垂直 于 底面 ,另外 还 有 三 
个 反映 平面 (简称 映 面 ) 分 别 通过 三 重 轴 及 一 个 N 一 H 键 。 它 有 六 个 对 称 操 
作 :(1) 绕 三 重 轴 旋 转 (右手 螺旋 )120" 及 240",(2) 通 过 三 个 映 面 的 反映 ,(3) 
“不 动 ”, 称 为 恒 等 操 作 ( 见 图 4.1)。 

对 称 操作 的 实现 必须 借助 于 一 定 的 几何 实体 ,如 三 重 轴 及 映 面 等 , 称 为 
对 称 元 素 。 对 称 元 素 与 对 称 操 作 总 是 相互 依存 ,但 并 非 一 一 对 应 ,有 时 一 个 
对 称 元 素 可 衍生 出 多 个 对 称 操作 。 在 进行 操作 时 ,分 子 中 至 少 有 一 点 是 不 
动 的 。 
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sds > P 
: ° 
b 
图 4.1 NH; 的 对 称 操作 


经 过 对 分 子 的 对 称 性 进行 归纳 , 它 的 对 称 操作 及 对 称 元 素 被 统一 分 类 ， 
并 采用 标准 符号 , 列 于 表 4.1。 其 中 , 映 面 o、 象 转 操作 S 和 反 演 操作 ; 能 把 
右手 (螺旋 ) 变 成 左手 (螺旋 ) , 称 为 " 非 真 的 "或 虚 操作 。 


表 4.1 对 称 操 作 分 类 


对 称 对 称 a 作 
元 素 | 符号 意 x 
METZ 
am | c | 回转 角度 2/n,n RnB in. BEEM E MN A, A 
i n | 作 记 为 C. & AGE FARNEJ PI CO BEIB BH EHA P) AGERE A TE JY Fl o 
ov 代表 包含 主轴 的 平面 反映 
映 而 ay 代表 垂直 于 主轴 的 平面 反映 
a ed 代表 包含 主轴 且 平分 一 对 垂直 于 主轴 的 二 重 轴 之 间 夹 角 ( 或 两 个 o, 之 间 
夹 角 ) 的 平面 反映 
' 7; 3 MaR N 
象 转轴 s akka ati 2 ahCn 或 
对 称 中 心 i 相对 于 对 称 中 心 的 反 演 


4.1.2 ”对 称 操作 的 “乘法 ” 
NH; 的 全 部 对 称 操作 ( 见 图 4.1) 可 记 为 
Civ:1T, CI,C3,0 ,0,,0c} 


不 难看 出 ,连续 的 对 称 操作 的 总 结果 等 价 于 另 一 单个 对 称 操作 的 效果 ,适合 
于 用 “乘法 "表述 之 ,例如 


$4.2 对 称 操作 的 矩阵 表示 - 97- 


cici=C;,clCi=I,Chu=eas (4-1) 
并 可 列 出 表格 供 使 用 时 参考 ( 见 表 4.2)。 它 概括 了 “ 群 ”的 “封闭 性 "以 及 其 
他 特征 ,同时 显示 对 称 操作 的 连续 使 用 一 般 与 次 序 有 关 , 例 如 
Choa #0C) (4-2) 
亦 即 对 应 的 “乘法 "是 不 可 交换 的 。 这 说 明 对 称 操作 的 行为 有 如 算 符 , 它 在 
数学 上 的 对 应 量 不 可 能 是 简单 的 数字 ,而 是 矩阵 。 
表 4.2 NHs( Cav) 对 称 操作 生 法 表 


1 c G; 
G: 


84.2 对称 操 作 的 和 矩阵 表示 


4.2.1 矩阵 表示 


虽然 乘法 表 4.2 规定 了 NH 的 全 部 对 称 操作 的 行为 ,但 看 上 去 仍 使 人 
感到 抽象 。 如 果 能 找到 一 组 对 应 的 矩阵 ,也 满足 相同 的 乘法 规则 , 则 这 组 矩 
阵 可 起 到 “替身 "作用 ,呈现 出 对 称 操作 的 行为 , 称 为 矩阵 表示 。 要 获得 这 些 
矩阵 ,可 通过 选 定 一 个 函数 向 量 , 它 以 一 组 函数 为 分 量 ,经 对 称 操作 作用 后 ， 
由 各 分 量 的 变换 性 质 来 确定 其 对 应 和 矩 阵 的 形式 。 设 所 选 定 的 是 以 直角 坐标 
为 分 量 的 空间 向 量 , 记 为 (+ ,y,z), 它 转 置 成 列 的 形式 称 之 为 列 向 量 ,经 过 
对 称 操作 A 作用 后 , 变 为 空间 另 一 列 向 量 (x“,y , z ), 两 组 坐标 分 量 间 应 
存在 着 变换 关系 , 即 

x'=azx + by+ cz 
y = dr + ey+ fz (4-3) 


z = gz + hy + iz 
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式 中 a ,b,c,…… 是 实数 。 这 一 结果 可 表达 成 矩阵 形式 如 下 


x =] abc]í=z 
y |=Aly|=|def||y (4-4) 
zd z gh illz 


右 端 3x3 EPE Jy 3 ah fF PR fE A 对 应 的 矩阵 。 
下 面 就 针对 表 4.1 所 列 的 各 种 对 称 操作 类 别 , 给 出 由 三 维 向 量 (z,y， 


zx) 衍生 出 的 矩阵 通 式 。 
(1) 恒 等 操 作 
恒 等 操 作对 向 量 (z,y,=) 不 产生 任何 影响 , 它 对 应 于 单位 矩阵 
x x 1 0 0] fx 
y |=Ily|=|010||y (4-5) 
z z 01 iz 
(2) 旋转 操作 


n 重 旋 转轴 可 入 生出 n - 1 个 旋转 操作 , 记 为 C,(i=1,2,…,n 一 1),i 
表示 旋转 角 等 于 i"(360"/n), 满 足 可 交换 性 及 循环 (周期 ) 性 。 
Cht Ch = GC, = Ci, Cn=1 (4-6) 
若 将 = 轴 选 为 旋转 轴 , 向 量 的 < 分 量 将 不 
受 旋转 操作 的 影响 , 故 只 需 考虑 二 维 向 量 
(zy)。 设 向 量 (z,y) 的 极 角 为 ,经 操作 
后 ,新 向 量 (z“ ,y ) 的 极 角 为 + p,9 代表 
旋转 角 。 易 知 


z=rcosa,y=rsina (4-7) 


r 为 向 量 长 。 同 理 ,可 推出 


== r cos (a + g) = z cos p- y sin g 
y=rsinlato)=zsinptyosp B42 Banukihiag 


(4-8) 


于 是 , 绕 主 轴 z 旋转 o 角 的 操作 C(P) 作 用 于 向 量 (z,y,z) 后 ,对 应 的 矩阵 
为 


$4.2 对 称 操作 的 矩阵 表示 99 - 


[z] [cosp -sing 0][z 
y |=C(e) “P cose 0O||y (4-9) 
z €. 0 0 U lz 


将 p=i SCRA BI C KERE PME NH, 分 子 中 


1 s 
-1 8 
2 72 9 
CI=C(120)~| 3 _1 
2 -2 ° 
Lo o 1 
[-1 8 
2 2 0 
Ci=C,(240')—| V3 f (4-10) 
-F -5 0 
2 2 
0 0 1 


(3) 平面 反映 

共存 在 三 种 反映 操作 o,,oh 与 cdo 
主轴 选 为 z 轴 后 ,由 于 cv 包含 < 轴 , 故 
不 改变 向 量 的 z 分 量 。 设 反映 面 的 极 角 
为 9, 二 维 向 量 (x,y) 的 极 角 为 a, 经 ov 
作用 后 ,新 向 量 (zx ,y ) 的 极 角 等 于 20 
-a, FE 


z'= r cos (20 — a) 
= (cos 20)x + (sin 20)y 


y =r sin (20-a) 图 4.3 c, 对 向 量 的 作用 
= (sin 20)x ~ (cos 20)y 
o, 对 应 的 矩阵 是 
x z cos 20 sim 20 01fz 
y |=0,|y|=|sin20 -cos20 0||y (4-11) 
z’ i 0 0 14 Lz. 
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应 用 于 NH3, 设 反映 面 o, 与 yz 平面 重合 , 极 角 0, =x/2, 其 他 两 个 反映 面 的 
极 角 分 别 为 30" 和 150" ,从 而 可 得 cs ,os 与 a 的 矩阵 形式 如 下 


-1 0 O | 2 $ o|: -$ 9 
oo a 1, — S; ¿L (4-12) 
人 | 2 2 2 2 
0 0 1 0 0 1 
垂直 主轴 的 反映 面 操作 ch, 使 z 改变 符号 ,但 x ,y 分 量 不 变 , 故 有 

x z) [Lo 0 

yl=olyl=lo í o || (4-13) 

z. .| 0 -lL 


根据 反映 操作 的 矩阵 ,容易 证 明 其 平方 (连续 进行 两 次 反映 操作 ) 为 单 

位 矩阵 , 即 
=l (4-14) 

至 于 ou 反映 操作 ,因为 o, 同样 包含 主轴 ,所 以 它 有 形式 与 (4 一 11) 式 
一 样 的 表示 矩阵 ,也 取决 于 它 的 极 角 。 

(4) 象 转 操作 

象 转 操作 是 复合 操作 ,由 绕 主轴 旋转 和 oh 操作 组 合 而 成 

S, = Cron = onC, 


对 应 矩阵 可 通过 联合 (4- 9) 式 与 (4 - 13) 式 求 得 ,即将 两 式 的 矩阵 相 乘 


cos nj 0 
x z J n 54 n Ea 
了 |= 呆 | ?| = sin j2 wj 0 | 中 (4-15) 
F n n 
z z z 
0 0 Ea! 
(5) 反 演 


反 演 操作 使 向 量 各 分 量 改 变 符号 , 即 
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x x TE 0 0]fr 
y |=ily|=| 0 -1 0 ||> (4-16) 
z’ z L 0 t. SH 


它 也 可 以 看 作 是 一 个 复合 操作 , 即 先 绕 > 轴 旋转 180"( 相 当 于 沿 z 轴 的 C 
操作 ) ,再 进行 一 次 o, 反映 


i= Czop = S2 (4-17) 
(6) Cx 
Cy É e $ç REH T E Sh, GEINE 56 Sh 0) R fa 9 0, W C 对 称 操 作 也 
可 以 被 看 成 极 角 是 9 B o, 映 面 操作 和 ch 对 称 操 作 的 乘积 , 即 


C (6)=ahav(9) 


对 应 的 矩阵 为 
ci É cos20  sin2ð 0][z 
y |=Czx |y|= |sin20 -cos20 0||y (4-18) 
z =. 0 0 =i La 


除 上 述 六 类 对 称 操作 外 ,还 有 另外 一 些 对 称 操作 ,例如 旋转 轴 不 为 主轴 
的 C, 旋转 操作 ,不 包含 主轴 的 o 映 面 操作 ,等 等 。 它 们 的 矩阵 表示 相对 而 
言 要 复杂 一 些 。 但 这 些 操作 无 一 例外 地 都 可 以 表示 成 几 个 简单 操作 的 乘 
积 , 故 得 到 其 矩阵 表示 也 不 很 困难 。 


4.2.2 对 称 操作 的 简单 性 质 


基于 所 得 到 的 各 对 称 操作 的 矩阵 表示 式 ,我 们 就 可 以 利用 代数 学 中 的 
矩阵 乘法 来 研究 对 称 操作 的 乘积 行为 ,总 结 成 一 些 简单 的 规则 。 
(1) CC 
为 表述 方便 ,我 们 以 符号 C (PRE 以 ,其 中 9 = 至 ;以 CY (9) 代 
表 极 角 为 9 的 垂直 于 主轴 的 二 重 旋转 操作 。 把 (4 -9) 式 及 (4 - 18) 式 中 的 
ERR ,利用 和 角 公式 ,得 
cosp -sing 0] fcos 20 sin 20 0 
sin 9 cosp 0||sin20 -cos20 0 
0 0 1 0 0 = 
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cos2(0+) sin2(0+4) 0 


— |sin2(0+$) -cos2(0+$) 0 
0 0 -1 
意味 着 下 列 等 式 的 成 立 
C,(g)Cy(0)= Cy (0 + $) (4-19) 


它 可 以 解释 为 :主轴 旋转 操作 由 一 个 C: ( 极 角 为 6) 衍生 出 另 一 个 极 角 为 0 
+E Cup p=j Zj 可 取 0,1,2,…,n -1 总共 个 整数 值 ,表明 
有 n 个 C2。 于 是 ,可 表述 为 以 下 规则 。 
规则 1 若 存 在 一 个 与 主轴 垂直 的 二 重 轴 , 则 必 会 存在 n 个 等 价 的 二 
重 轴 , 相 邻 二 重 轴 的 夹 角 为 n/n o 
例如 ,平面 型 分 子 BF, 有 三 个 C, , 夹 角 等 于 60";PtCE- 有 四 个 Cy , 
KMH ASEF CH 有 六 个 C, , 夹 角 为 30"。 当 主轴 为 二 重 轴 时 (n= 
2), 以 C5 表示 , 则 另 两 个 二 重 轴 分 别 可 选 作 C 及 C3; 于 是 ,相应 的 对 称 操 
作 的 乘积 作为 (4- 19) 式 的 特例 ,有 
CiCs= C3, C;Cy=C; 
因 C,C, = 了 ,将 以 上 二 式 分 别 右 乘 C; 及 C3, 得 到 
Ci= CCE= CC (4-20) 


这 表示 相互 垂直 的 C 是 可 以 交换 的 。 
若 在 (4- 19) 式 两 端 右 乘 C, (9), 则 得 


Cu(8)= Cy (0+ 旦 )C2'(0) (4-21) 


表明 两 个 C, 相 乘 ,可 以 衍生 出 一 个 C, (pg); 于 是 ,有 以 下 推论 。 

推论 1 车 存在 两 个 交角 为 pg/2 的 C, 轴 , 则 必 存 在 一 个 与 之 垂直 的 
n 重 轴 ,n =2x/g; 绕 这 两 个 Cy 轴 的 旋转 操作 的 乘积 等 价 于 绕 与 之 垂直 的 
nn 重 轴 的 旋转 操作 C, (gp)。 

(2) Co, 

仿照 C.C, 进行 Co, 的 矩阵 乘法 , 即 利用 (4 一 9) 式 和 (4 一 11) 式 ,可 推 
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C,(@)ə,(0) = a (0 + @) 04-22) 


其 中 ,ov(9) 代 表 极 角 为 9 的 反映 面 c.。 于 是 有 

规则 2 若 存 在 一 个 通过 主轴 的 反映 面 , 则 必 存 在 n 个 交角 为 x/n 的 
反映 面 。 

推论 2 若 存 在 夹 角 为 p/2 的 两 个 反映 面 ,其 相交 轴 必 定 是 n 重 轴 ,n 
=2r/9p; 相 应 的 对 称 操作 乘积 是 绕 相交 轴 的 旋转 操作 C, Cp) o 


a,(0+ Z)a,(0)= C,(@) (4-23) 


$4.3 # 


4.3.1 群 的 定义 


形式 的 研究 群 论 属于 数学 的 范畴 , 群 乃 是 一 些 群 元 素 的 集合 . 考 需 指明 
群 元 素 是 什么 ,有 什么 物理 意义 。 化 学 家 则 关心 分 子 对 称 群 一 一 点 余 , 即 对 
称 操作 的 集合 。 在 应 用 LCAO 方法 求 近似 能 级 及 波 函数 的 过 程 中 ,会 遇 到 
以 原子 轨道 或 分 子 轨道 作为 函数 组 分 的 各 种 向 量 , 由 它们 可 衍生 出 对 称 操 
作 的 矩阵 形式 , 即 “ 群 表示 ”"。 这 些 群 表示 将 给 出 对 波 函 数 与 能 级 的 种 种 制 
约 关系 ,使 分 子 的 结构 与 性 质 的 关系 得 到 了 合理 的 解释 。 经 过 前 面 有 关 分 
子 对 称 性 的 初步 讨论 后 ,下 一 步 将 进入 “ 群 论 "的 基本 原理 。 

群 是 群 元 素 的 集合 ,通常 用 符号 G1A ,B,C,…| 表 示 之 ,它们 对 乘法 
运算 满足 以 下 条 件 
G) 封闭 性 ” 群 中 任意 两 个 元 素 的 乘积 必 为 群 中 的 一 个 元 素 , 即 若 

AEG,BEG, 则 AB=CEG 

(ü) 恒 等 元 素 ” 群 中 必 有 一 个 恒 等 元 素 , 它 与 群 中 任 一 元 素 相 乘 ,使 该 元 素 
不 变 。 即 


IA=Al=A 
Gi) 结合 律 ” 三 个 群 元 素 相 乘 有 
A(BC)=(AB)C 
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(iv) 逆 元 素 每 个 群 元 素 必 有 一 个 逆 元 素 , 它 也 是 群 的 元 素 , 即 
ACG,A !€G HAA`'=A'A=I 
这 里 顺便 指出 ,复合 元 素 的 逆 元 素 等 于 组 分 逆 元 素 按 相反 次 序 的 乘积 ， 
即 
(AB) !=B '?A ! (4-24) 
W(AB)(AB) '!= 1,34 8899326 3R B 'A B, Gü 3 JG WR 
的 条 件 , 即 得 上 式 。 
现在 ,让 我 们 介绍 一 些 群 论 中 经 常用 到 的 名 词 或 概念 。 
“ 阶 " 指 一 个 群 中 元 素 的 个 数 ,用 符号 h 表示 ; 
“有 限 群 与 无 限 群 " 指 阶 为 有 限 及 无 限 的 群 ; 
“Abel 群 " 指 群 中 任 二 元 素 相 乘 可 以 交换 
AB= BA, HA,BEG 
“ 子 群 " 指 群 中 的 一 部 分 元 素 的 集合 ,也 满足 群 的 四 个 条 件 。 
以 NH; 为 例 , 它 属于 点 群 Civ, 阶 为 6, 见 乘法 表 4.2。 说 明 它 符合 群 的 
四 条 件 ,但 不 是 Abel 群 。 它 包含 一 个 3 阶 子 群 11, C3, GLEN 2 阶 子 群 
11,061,11,061,11,o.1, 这 些 子 群 都 是 Abel 群 。 


4.3.2 33626 
群 元 素 也 存在 着 分 类 问题 ,同类 元 素性 格 必定 相同 ,可 选 其 中 之 一 为 代 
表 。 若 存在 群 元 索 R(R 关 1) 使 群 元 素 A 与 B 满足 下 列 关系 
R 'AR=B 或 A=RBR ' (4-25) 
则 称 A BAFE- 28 , RETR. 
在 群 论 中 , 群 元 素 R 的 表示 矩阵 的 迹 (矩阵 对 角 元 之 和 ) 称 为 特征 标 ， 


用 符号 X. 表示 之 。 和 矩阵 代数 告诉 我 们 ,两 矩阵 相 乘 与 次 序 有 关 , 但 乘积 矩 
阵 的 迹 与 次 序 无 关 。 即 


X aB = X BA (4-26) 
上 式 中 的 A ,B 代表 矩阵 ,等 式 来 源 于 两 端 以 矩阵 元 表达 的 求 和 式 的 相等 
D X auba D D braa (4-27) 


由 此 可 推出 一 个 重要 结论 ETR B 3 2; AE RE ho adk (F IE PF ) +B 35 
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XA=XR(BR-D 二 X (BR R= X eF Xg (4-28) 
据 此 ,并 参照 矩阵 表示 (4 一 5),(4 一 10),(4 一 12) 式 , C3, 的 六 个 对 称 操 
作 可 分 成 三 类 :1;C3,C3;o。 ,0 ,oc。 其 正确 性 可 由 表 4.2 得 到 证 实 , 例 如 
GC3os'= C}, a,C3a; = C; 
6.00, t= LA soa. = g 
Cim(C3) != , 


等 等 。 
$4.4 点 群 分 类 


对 一 个 分 子 而 言 , 它 的 各 个 对 称 操作 构成 一 个 群 ,由 于 这 些 对 称 操作 至 
少 保持 分 子 的 一 点 不 动 ,该 群 被 称 为 点 群 ,下 面 将 逐一 介绍 分 子 中 各 种 常见 
的 点 群 。 


4.4.1 循环 群 


最 简单 的 点 群 乃 是 由 一 个 反映 面 衍生 的 二 阶 群 |1,o}( 记 为 C,) 以 及 由 
— n 重 旋转 轴 衍 生 的 阶 群 11,C! ,C23,…,C”!|, 从 其 中 一 个 群 元 素 
( 称 生成 元 素 ) 的 自 乘 短 可 获得 全 部 群 元 素 

(o)'=0,(0)}=1, 


(4-29) 
(C,)i=C,(;i<n),(C,)"”=C;=1 


这 两 个 群 中 各 群 元 素 的 逆 元 素 分 别 为 
a '=0, (C) =C i=} (4-30) 


这 种 由 一 个 生成 元 素 通 过 自 乘 入 生出 全 部 群 元 素 的 群 , 称 为 循环 群 。 根 据 
定义 ,他 们 都 是 Abel 群 。 

由 象 转轴 衍生 的 群 也 属于 这 一 类 型 ,生成 元 素 是 S, = C.a = aC, E 
H S, 自 乘 寡 产 生 的 群 元 素 序列 随 ” 为 奇 或 偶而 不 同 。 需 分 别 讨论 之 。 

(1) n 为 偶数 

当 n 为 偶数 时 , S。 群 包括 的 元 素 共 有 A:S SI, Si, S. 
Sy SE 1; 其 中 , 侦 次 敌 (m =2k) 和 奇 次 矫 (m =2k +1) 产 生 的 群 元 束 为 
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SL=(C,0h)* = C= Ct (4-31a) 
Sia (Ca tg (4-316) 


这 表明 S, 群 中 ,存在 一 个 Cup 子 群 。SY 的 逆 元 素 是 S; ”。 利 用 (4- 31) 
式 , 可 以 写 出 n=2,4,6 时 的 S, 群 的 各 群 元 素 为 


S2:{1,i(S2)} 
Sall,S,,C,(S),Sšl 
Ss:ll,S,,C,(S2),i(S2),C3(S4),SšI 


由 此 可 以 看 出 n=41+2 时 , 即 n=2,6,10,… 时 ,S, 群 存在 反 演 中 心 i。 也 
正 因为 如 此 ,S, 群 一 般 被 记 成 C, 群 。 

(2) n 为 奇数 

H n 为 奇数 时 , S。 群 的 阶 为 2n , 群 元 素 序 列 为 S,,S2,…，,S’ = o, 
SP nR PH n 个 偶数 短 元 素 构 成 子 群 C,:C,(S"*!),C?(S?)， 
C3(S%"3),…,C% 1!(S”!),1; 奇 次 短 元 素 可 由 C, 子 群 诸 元 素 乘 以 oh 得 
BJ: Cran, Sn), Chonl SR?) CR lon(S2"” 1),ap(S»)。 因 此 ,这 种 S, 群 
可 以 被 看 作为 C, WLI, C, C Ch IM C, 群 1T,oh| 的 乘积 复合 群 ( 直 
积 群 ), 记 作 S, = Cu x C,。 习 惯 上 把 它们 记 为 CABE AAM, S= Cah, 其 
群 元 素 为 


Can: {1,C3(S4),C3(S3);on(S3), S3, S$} 


4.4.2 含 一 个 主轴 的 非 循 环 群 


包含 一 个 旋转 主轴 的 更 复杂 的 点 群 是 由 C, 与 C: ,co 等 作为 生成 元 素 
而 衍生 的 , 群 元 素 是 通过 生成 元 素 的 各 种 乘积 而 产生 ; 故 生成 元 素 ( 或 对 称 
元 素 ) 乃 是 点 群 的 分 类 与 命名 的 基础 。 表 4.3 列 出 了 分 类 的 结果 。 


表 4.3 含 一 个 旋转 主轴 的 点 群 


群 阶 | 群 元 素 (公共 元 素 为 C,,C?，,…,C;= 1) 
D, nn 个 C2'( 委 丰 于 主轴 , 夹 角 等 于 下 ) 

c, ea... a CY! 

e SILES KMH n/n, 4 为 傅 数 时 ,一 半 为 04) 
D, n CY, Tosara C 

Dna n PCr sn PoatSaas Shas Saoto SET! 
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4.4.3 含 多 个 主轴 的 点 群 


包含 多 个 高 重 旋 ( 象 ) 转 轴 的 点 群 乃 是 最 复杂 的 点 群 ,它们 的 几何 实体 
是 正 多 面体 型 分 子 。 有 五 种 正 多 面体 :四 面体 、 立 方 体 、 八 面体 、 十 二 面体 与 
二 十 面体 (图 4.4), 分 别 具 有 群 Ta, On 和 I 点 群 对 称 性 ,这 三 个 群 的 纯 旋 
转子 群 各 记 为 了 ,O 和 I。 这 六 个 群 的 生成 元 素 、 阶 及 对 称 操作 列 于 表 4.4. 


图 4.4 五 种 正 多 面体 及 所 属 点 群 


表 4.4 正 多 面体 群 及 旋转 子 群 
| enar [a] TYTYYTTYTPI 
T Cy,C; 12 | 四 个 三 重 旋转 轴 ( 正 四 面体 的 中 心 与 顶点 联 线 ) 及 三 个 二 重 轴 ( 正 
四 面体 的 中 心 与 一 条 边 的 中 点 联 线 );1,4C3,4C3,3C2 
o Ci,Ci,C: .| 24 | 三 个 四 重 旋转 轴 ( 正 八 面体 的 中 心 与 项 点 群 线 )， 
(正八 面体 的 中 心 与 三 角 面 重心 联 线 轴 ( 正 八 面体 的 
中 心 与 一 条 边 的 中 点 联 线 );1,6C,， ,8C3,6C2” 
1 | Cs,C3,C: | 60 | 六 个 五 重 旋转 轴 ,10 个 三 重 旋转 轴 ,15 个 二 重 施 转轴 ;1,12Cs， 
12C3,20C3,15C; 
Ta | C.C, | 24 | 四 个 三 重 施 转 轴 , 三 个 四 重 象 转轴 ,6 个 反映 面 ,1,8C,,3C2,6S,， 
6s 


= 


= 重 旋转 轴 


O, | CirCasCzaron | 48 | 1,8C3,6C4,6C2,3C2( = C2),i,6S4,8Se,30h,604 


Iy | Cs,C3,Czsøn | 120 | 1,12C5,12C3,20C:,15Ca,i,12Suo,12Si,20Su,15c 


4.4.4 线性 分 子 所 属 点 群 


线性 分 子 的 情况 比较 特殊 , 绕 分 子 键 轴 不 管 旋转 多 少 度 都 能 保持 分 子 
构 型 不 变 , 因 此 分 子 键 轴 可 被 看 作为 次 旋转 轴 。 同 样 ,线性 分 子 还 存在 无 
穷 多 个 包含 键 轴 的 反映 面 。 若 该 分 子 具 有 反 演 中 心 i, 则 分 子 点 群 为 Do... 
否则 为 C-.。 例 如 同 核 双 原子 分 子 (如 H,,N;,O, 等 ) 和 CO, 分 子 都 具有 
Dwh 对 称 性 ,而 异 核 双 原 子 分 子 (如 CO,HF 等) 和 HCN 等 则 属于 CoM 
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群 。 

当然 , 除 上 述 各 点 群 外 ,还 有 一 种 特殊 情形 。 那 就 是 ,分 子 没有 任何 对 
称 性 , 除 恒 等 操 作 外 ,没有 别 的 对 称 操作 。 通 常 把 这 种 点 群 叫做 平庸 点 群 ， 
记 作 Cio 


4.4.5 分 子 对 称 性 


表 4.4 给 出 一 些 对 称 分 子 的 实例 ,括号 中 给 出 了 这 些 分 子 所 属 的 点 群 
类 别 : HO ( C2,); H2C 一 C 一 CH2(D2s) ; H>O, (C2), 非 平面 构 型 ; CgHe 
(Don) ; PFs ( Ds.) ,三角 双 锥 型 ; (CsHs):Fe, 交错 构 型 ( Ds, ) fl £ # H 351 
(Dsn) ;CH,( Tu) ;SFv(O,);B,zHi; (In) ;C2oH20( In) o 

要 确定 一 个 分 子 属于 哪个 点 群 , 可 按照 下 列 步骤 来 进行 ( 见 下 页 )。 


$4.5 群 表 示 


4.5.1 可 约 表示 与 不 可 约 表示 


前 面 讨论 过 对 称 操作 作用 于 一 个 向 量 , 衍 生 其 矩阵 表示 。 若 这 种 作用 
遍及 点 群 的 每 一 元 素 , 其 结果 是 每 一 对 称 操 作对 应 一 个 矩阵 , 当 这 些 矩阵 满 
足 群 的 条 件 时 , 称 它们 为 群 的 表示 ,而 被 作用 的 向 量 称 为 该 表示 的 基 。 例 如 
在 8$4.2 中 ,以 向 量 (z,y,z) 为 基 , 点 群 Civ 的 全 部 对 称 操作 所 对 应 的 矩阵 
(4-5) (4-10)5 (4 — 12) 式 ,构成 一 个 三 维 表示 ,满足 与 表 4.2 相同 的 乘 
法 规则 。 

基 的 选择 随 问 题 而 异 , 它 衍生 的 群 表示 在 形式 上 也 会 有 所 不 同 。 每 一 
个 群 均 存在 一 个 一 维 恒 等 表 示 , 基 是 标量 函数 f(~), 有 时 也 可 以 是 含 主轴 
变量 的 函数 。 例 如 ,C3, 群 


A(z)=(z),A=1,C3,C3,0,06,0. 


同 理 ,以 绕 主轴 的 右手 螺旋 函数 R. 为 基 时 , 实 操作 (主轴 转动 ) 使 R. 不 变 ， 
但 虚 操 作 ( 含 主轴 \ 平 面 反 映 :o,,o4) 使 R. 改变 符号 (图 4.5) 


A(R:)=(R.),A=I,C3,C3 (4-32) 
A(R.)= -(R,),A = 0a s0550, (4-33) 
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分 子 点 群 的 判断 图 表 
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图 4.5 右手 螺旋 量 R. 的 变换 性 质 
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故 恒 等 表 示 的 各 类 元 素 ( 相 当 于 各 个 一 维 矩 阵 ) 恒 等 于 1; 而 以 R, 为 基 的 另 
一 个 一 维 表示 ,一半 为 +1, 另 一 半 为 -1。 

让 我 们 再 考察 $4.2 中 C3, 群 的 六 个 对 称 操作 所 对 应 的 三 维和 矩阵 ,它们 
都 是 对 角 方 块 形式 (各 包含 一 个 2x2 方块 和 一 个 1 X1 方块 ), 意 味 着 同时 
被 约 化 为 一 组 一 维 子 矩阵 及 一 组 二 维 子 矩阵 。 这 两 组 矩阵 分 别 以 z R (z, 
y) 为 基 ,前 者 就 是 恒 等 表 示 , 后 者 则 无 法 再 约 化 为 更 小 的 子 矩阵 。 连 同 以 
R, 为 基 的 一 维 表示 ,我 们 共 得 到 了 C3, 群 的 两 个 一 维 表示 及 一 个 二 维 表 
示 , 它 们 都 是 不 可 约 的 ,因为 它们 不 可 能 通过 基 的 选择 变 成 维 数 更 小 的 矩阵 
或 对 角 方 块 形 式 ; 与 此 相反 ,以 (zx,y,z) 为 基 的 三 维 表示 则 是 可 约 的 。 我 们 
把 Ci 的 三 个 不 可 约 表示 及 基 , 列 于 表 4.5. 


表 4.5 Cs, 群 的 不 可 约 表 示 


4.5.2 不 可 约 表示 的 性 质 


一 个 点 群 的 可 约 表示 可 以 很 多 ,但 不 可 约 表示 的 个 数 及 维 数 是 一 定 的 。 
下 面 是 点 群 的 两 条 重要 定理 。 

定理 1 群 的 不 可 约 表示 的 数目 等 于 共 思 类 数 。 

定理 2 和 群 的 不 可 约 表示 维 数 平方 和 等 于 群 阶 。 

以 Cj, 群 为 例 ,已 知 其 共 罗 类 数 为 3, 由 定理 1 得 知 有 三 个 不 可 约 表示 。 
它们 的 维 数 由 定理 2 推 知 为 1,1,2, 因 只 有 这 种 维 数 的 组 合 才 满足 12 + 1? 
+22= 6( 群 阶 ) 和 表 4.5 所 列 不 可 约 表示 相符 合 。 

我 们 经 常 遇 到 的 问题 是 如 何 通 过 基 的 重新 组 合约 化 一 组 可 约 表示 甜 
阵 。 设 新 \ 旧 向 量 分 别 以 关 ,Y 表示 ,对 任 一 群 元 素 R, El PS 80) 3# 25% BE BE £ 
为 T(R) 与 K(R), 即 


RX=T(R)X, RY=K(R)Y (4-34) 
X 5Y 可 借助 于 变换 矩阵 S RERE S, KRE ff 2 E 00 E EE 
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Y=SX, x=S 'Y (4-35) 
将 R 作用 于 前 一 变换 ,并 利用 后 一 变换 式 ,得 
K(R)Y= ST(R)X 
K(R)Y=SPD(R)S`'Y 
从 而 
K(R)=SP(R)S ' (4-36) 


(4 一 36) 式 所 示 的 变换 称 为 相似 变换 。 借 助 相似 变换 可 以 将 一 组 可 约 表示 
矩阵 转化 为 对 角 方块 形式 ,其 中 每 一 方块 代表 一 个 不 可 约 表示 和 矩阵 ,我们 称 
之 为 不 可 约 表示 矩阵 的 直 和 ,表示 为 


Ti | 
0 
| r; 


SP(R)S`'= š |= DnT,(R) (4-37) 


| 
Ts 


由 于 特征 标 ( 迹 ) 不 因 相似 变换 而 改变 , 故 特征 标 也 满足 与 表示 矩阵 相同 的 
约 化 关系 , 即 对 (4 - 37) 等 式 左右 两 边 求 迹 , 有 


X(R)= Dnix(R)=n XR)+ n XA R)+ (4-38) 


所 以 ,关键 的 问题 在 于 如 何 求 出 可 约 表示 中 任 一 特定 不 可 约 表 示 T; 的 出 现 
次 数 n;。 为 此 , 需 再 引入 两 个 定理 。 

定理 3 共 思 类 群 元 素 的 特征 标 相同 。 

定理 4 群 的 不 可 约 表示 特征 标 满足 正 交 归 一 化 条 件 。 


1 Y x(R)x.(R)= , (4-39) 
: 
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表 4.6 Cax 群 的 特征 标 表 


根据 表 4.5 容易 求 出 Cav 群 的 各 不 可 约 表示 的 特征 标 , 列 于 表 4.6。 由 
于 C3,C3 以 及 ou,oo,ae 分 属 同一 共 琵 类 ,有 相同 的 特征 标 , 故 只 需 按 类 列 
出 。 根 据 表 4.6 可 直接 检验 定理 4 的 成 立 , 如 


TLXxA(R)XA(R)-4[1+2+3]=1 
R 


TLXx (R)Xe(R)=+[12+2(1xX(-1)) +3(1x0))=0 
. 


在 (4 一 38) 式 两 端 乘 X ,;(R), 然 后 对 群 元 素 尽 求 和 ,并 利用 定理 4, 可 
得 


ad 
m= 


XIX (R)X(R) (4-40) 
z 


例如 ,以 向 量 (rz,y,z) 为 基 的 C3, 群 的 三 维 表示 乃 是 可 约 的 ,根据 其 特征 
标 :X(1)=3,X(C3)=0,X(o)=1 及 表 4.6, 由 (4 一 40) 式 可 求 出 各 不 可 约 
表示 出 现 的 次 数 为 


车 以 本 代表 这 一 可 约 表示 ,以 上 结果 就 可 写成 
T=AI+E 
定理 5 群 的 不 可 约 表 示 基 范 数 彼此 正 交 。 


| e; Cr) Br, (r)dr = Barra, 


了 ,代表 不 可 约 表示 ,a,a 为 多 维 表示 的 分 量 ( 基 函数 ) 指 标 ,k& 为 归 一 化 
常数 。 定 理 的 详细 含义 是 :(1) 属 于 不 同 不 可 约 表 示 的 基 函 数 相互 正 交 ;(2) 
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$4.6 群 论 与 波动 方程 


4.6.1 波 函数 的 对 称 性 


群 论 应 用 于 量子 力学 是 与 波动 方程 在 对 称 操作 下 的 行为 有 关 。Hamil- 
ton 算 符 先 按 经 典 意义 写成 体系 的 动能 与 势能 之 和 ,然后 将 动能 表 成 二 阶 
微分 算 符 的 形式 而 成 。 因 此 ,在 体系 的 各 种 等 价 构 型 中 ,Hamilton 算 符 的 
形式 应 是 不 变 的 。 等 价 构 型 之 间 的 转变 是 通过 对 称 操作 完成 的 ,波动 方程 
在 对 称 操作 R 的 作用 下 


Bo = Ey SR Biy = RE% (4-41) 


R Hy = R( Ho) , # 8 3 Er FI 5 W R 3⁄ g 中 的 变量 应 换 成 等 价 构 型 的 变 
HAWARA, RA) =ARpo HERNIA RA = HR( 所 有 对 称 


操作 都 与 Hamilton 算 符 对 易 ) ,或 R HR `! = 及 ,表明 Hamilton 量 在 对 称 操 
作 下 是 不 变量 。 在 (4 一 41) 式 中 引入 R 'R(= DN + 


RHA(R !R)#= ERy, (RAR-')(RY)=E(RY) 
从 而 


H(Ry)= E(RY) (4-42) 
表明 Ry 是 本 征 函数 ,属于 同一 本 征 值 。 如 果 yy 是非 简 并 态 且 已 归 一 化 ， 
则 只 可 能 有 

Ry= +y (4-43) 


随 着 R 取 遍 所 有 的 对 称 操作 , 波 函 数 少 就 衍生 出 一 个 一 维 表示 ,自然 是 不 
可 约 的 。 若 E 的 本 征 函 数 是 简 并 的 , 简 并 度 为 ,由 于 Ry; 仍然 是 E 的 本 
征 函 数 , 故 它 必 是 ! 个 简 并 本 征 函 数 风 ,%z，… 儿 的 线性 组 合 


Ry= D rp (i=1,2,,1) (4-44) 


jai 


把 以 上 / 个 方程 合 在 一 起 写成 矩阵 形式 
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i [ru riru) fy 


g2 


paj hra r22 ru 
R| |= |! 
|: 区 EEN 


| Ji 
Lpd trna reru J Lpi 


(4-45) 


这 时 ,R RH EERE rA í R 取 遍 4h 个 对 称 操作 后 ,所 得 全 部 
矩阵 符合 群 的 条 件 ,就 构成 以 pipop 为 基 的 群 表 示 。 如 果 能 量 的 
态 不 发 生 偶然 简 并 ,这 一 群 表示 也 应 是 不 可 约 的 。 因 此 ,哈密 顿 算 符 的 本 征 
波 函数 构成 了 分 子 点 群 的 不 可 约 表示 的 基 。 这 启示 我 们 :一 定 方案 下 的 群 
不 可 约 表示 基 郴 数 , 可 以 给 出 近似 波 函 数 的 最 佳 模 拟 。 

对 化 学 问题 的 深入 研究 通常 要 立足 于 寻求 波动 方程 的 近似 解 。 在 确定 
的 方案 下 ,首先 在 初级 水 平 上 选用 一 组 函数 (例如 组 成 原子 的 原子 轨道 集 
合 ) ,按照 波 函 数 是 群 的 不 可 约 表示 基 的 要 求 , 对 这 些 基 按 不 可 约 表 示 进 行 
分 类 ,再 将 同一 不 可 约 表示 的 基 组 合 起 来 而 造 出 近似 波 函 数 。 如 在 LCAO 
方案 下 处 理 分 子 的 成 键 问题 , 选 定 诸 价 原子 轨道 为 基 集 合 ,分 别 对 等 价 原子 
的 原子 轨道 进行 分 类 ,然后 将 属于 群 的 同一 不 可 约 表示 的 原子 轨道 组 合 为 
分 子 轨道 ,计算 能 级 ,获得 基态 波 函 数 。 


4.6.2 对 称 性 分 子 轨道 


本 节 以 NH, 为 例 , 盖 明 如 何 利 用 对 称 性 来 造 出 近似 分 子 轨道 ,解释 成 
键 作 用 及 分 子 性 质 。NH 属于 点 群 Civ, 坐 标 选择 如 前 所 述 :N 为 原点 ,C3 
轴 为 = 轴 , 选 用 右手 坐标 系 ,反映 面 o, 为 yz 平面 ,三 个 氧 原子 的 球 坐 标 角 


(0,9) 是 a [9.2] 5(0.a+ 30). (0.2x 30"), 其 中 9~128"。 
表 4.7 NH, 的 等 价 轨道 分 类 及 特征 标 


1 2C; 3a 群 表示 
N 2s 1 1 1 A, 
2p. 1 1 1 A, 
2p,,2py 2 st 0 E 

H a,b,c 3 0 1 Ai+E 


在 考虑 成 键 作用 时 ,将 涉及 N 的 四 个 价 原子 轨道 :2s ,2p. ,2p;,2p,, 以 
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及 三 个 互 的 1s 原子 轨道 : 简 记 为 a,b,c。 把 这 七 个 轨 函 作为 C3, 群 的 群 表 
示 的 基 向 量 的 分 量 , 将 入 生出 一 个 七 维 的 矩阵 表示 。 因 为 C3, 群 只 有 一 维 
与 二 维 的 不 可 约 表示 ,该 七 维 表示 必 是 可 约 的 。 考 虑 到 只 有 等 价 原子 轨道 
可 能 在 对 称 操 作 下 相互 变换 , 若 七 个 轨 函 可 以 按 等 价 轨道 来 排序 ,七 维 表示 
矩阵 就 自动 取 对 称 方块 形式 ,而 已 经 被 部 分 约 化 ,结果 列 于 表 4.7。 其 中 ， 
氮 原 子 N 作为 中 心 原子 ,(p:,p,,p:) 与 (x,y,z) 的 向 量 性 质 相同 ,故而 群 
分 类 也 相同 (参看 表 4.6)。 三 个 日 等 价 轨道 在 恒 等 操作 下 不 变 ,C; 使 之 轮 
换 ,o 只 使 一 对 1s 轨道 对 换 ,分 别 对 应 的 矩阵 为 


1 0 0 0 1 1 0 0 
110.1: D Ci:|1 0 0 ail0 0 1 
0 1 1 0 1 O. 


根据 其 特征 标 ( 表 4.72 最 后 一 行 ), 可 推 知 由 三 个 H1s SLf f 3 Ëf BE k R E 
阵 能 被 约 化 为 Ai + E 

下 一 步 是 重新 组 合 三 个 1s 等 价 轨道 ,使 之 成 为 Ai 与 E 两 类 不 可 约 表 
示 的 基 , 称 群 原子 轨道 。 可 由 同属 一 个 不 可 约 表示 的 N 原子 轨道 在 a,b,c 
点 的 取 值 来 确定 三 个 1s 轨道 在 线性 组 合 中 的 系数 。 例 如 ,在 造 属于 A 不 
可 约 表示 的 a,b,c 轨道 组 合 时 ,可 选 同属 A, 不 可 约 表示 的 N 原子 的 或 
b. 轨道 来 确定 系数 ,由 于 


(s). = (5s) = (s) (Pp,)x=(p.),= p.) 
故 得 


T 
3 


式 中 归 一 化 系数 C 的 确定 是 在 忽略 a,b,c 间 重 会 下 获得 的 。 同 理 可 造 出 
E 不 可 约 表示 群 轨道 的 zx 与 y 分 量 


Be,=C 2 (pr) 


Ba=C > (sas (atb+c) (4-46) 


= N sin0 


(cos že + cos(z + 30°)b + cos(2x — 30°)c 


= 
J2 


Be,=C D (p,)a 


(b-c) (4-47) 


LLL L 1 L L3 
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= N sinb (sin 2)< + sin(x +30°)b + sin(2x— 30°)c 
=#@Qa- bo) (4-48) 


分 子 轨 道 按 分 子 点 群 的 不 可 约 表示 进行 分 类 , 故 只 能 由 属 同一 类 不 可 
约 表示 的 群 原子 轨道 线性 组 合 而 成 。 对 NH; 分 子 , 由 三 个 A, 不 可 约 表示 


群 原子 轨道 *, 户 ,上 (< +6+c) 组 合 产生 三 个 Al 不 可 约 表示 的 分 子 轨 


道 ; 根 据 分 子 轨道 成 键 三 原则 ,由 两 对 E 不 可 约 表 示 的 群 原子 轨道 (2p,， 


2p), (0-0 a-b- o) ) 通 过 成 键 ( 相 加 ) 和 反 键 ( 相 减 ) 组 合 , 产 


生 两 对 二 重 简 并 的 E 不 可 约 表示 的 分 子 轨道 ,如 图 4.6 所 示 。 参 照 节 面 数 
增加 轨道 能 量 增加 的 原则 ,可 排出 各 分 子 轨 道 的 能 量 高 低 次 序 , 绘 出 图 4.7 
所 示 的 能 级 图 。 中 性 氨 分 子 (8 个 价 电子 ) 的 电子 组 态 填 充 情况 为 (2ai) 
(1e)*(3a1)*。 当 然 , 通 过 利用 计算 机 求解 以 诸 群 原子 轨道 为 基 的 NH, 分 
子 久 期 行列 式 (已 化 为 一 个 三 阶 和 两 个 二 阶 子 行 式 的 对 角 方块 形式 ), 也 可 
以 得 到 与 图 4.7 能 级 次 序 一 致 的 能 级 图 ,并 给 出 占据 分 子 轨道 的 能 量 为 ， 
2ai(-31.3eV);ile(-17.1eV);3ai(-11.6 eV) ,它们 与 光电 子 能 谱 给 出 
的 电离 能 数据 27.0,15.0,10.2 eV 定性 一 致 。 
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图 4.7 NH; 分 子 轨道 能 级 图 
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4.6.3 ER 


当 存 在 两 组 基 : gi, ps pi M pi p2 ,9m ,它们 是 分 子 (或 原子 ) 的 
单 电子 波动 方程 的 本 征 函 数 ,在 对 称 操作 R 作用 下 ,有 


Í 


R = D ray — Gi=1,2,--,1) (4-49a) 


Re, = >) Sipa (k=1,2,::,m) (4-49b) 


当 尺 遍及 全 部 群 元 素 时 ,就 得 到 了 两 个 群 表示 ,一 组 ! Et SE BF fl — fB m 阶 
和 矩阵 。 若 将 乘积 函数 作为 基 : yq,(j = 1,2,…，,2;7=1,2,…，z), 经 对 称 
操作 R 作用 后 ,有 


R( pip) = > > risnfypn = 2 > uapa. (4-50) 

式 中 un pn = rism 是 一 个 lm MER, 5 R 遍及 全 部 群 元 素 时 ,提供 一 个 ¿m 
维 表示 , 称 直 积 表 示 。 其 特征 标 计算 如 下 
Xm(R)= Duinin= 2 D rss 


= (Dr )(Ds.)- X/(R)X,(R) (4-5D 


概括 为 以 下 定理 。 

定理 6 直 积 表示 的 特征 标 等 于 子 表示 的 特征 标的 委 积 。 

一 般 而 言 , 直 积 表示 是 可 约 的 。 在 其 约 化 的 结果 中 ,出 现 哪些 不 可 约 表 
示 及 其 出 现 的 次 数 ,同样 可 根据 (4 - 40) 式 推 得 。 表 4.8 给 出 点 群 Civ 的 直 
积 表示 的 约 化 。 


表 4.8 C», 群 直 积 表示 的 特征 标 和 约 化 


I 2C, 30, 
Ei Ai 1 1 1 A, 
A} 1 1 1 A, 
A,A; 1 1 zi A; 
AE 2 sì 0 E 
A,E 2 > 0 E 
p 4 1 0 A+ A+E 


一 
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其 实 , 在 角 动 量 相 加 规则 中 (参看 2.4.4) ,我 们 已 涉及 到 了 直 积 表 示 的 
约 化 问题 :组 态 L112 由 (24:+ 1) (21; + 1) 个 乘积 轨 函 组 成 ,在 角 动 量 算 符 
L2 作用 下 给 出 的 直 积 表示 维 数 为 (241 + 1) (21; +1), 是 可 约 表示 ,其 约 化 
结果 中 出 现 的 不 可 约 表示 ( 角 量 子 数 ) 为 D t l till, ll- llo 
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1. 无 轴 群 
pli 4 
A 1 
u AQ G ul 2] 
1 1 | z,yR, A, | 1 1 | R..R,,R. 
A| 1 -1 | zR R, A EE -1 zyz 
A 1 1 z,R, 
1 -1|=z,y,R,.R, 
G| o G| c=exp(2n3) 
A 1 +. z,R, 
1 E e 
E | A (z,y)(R,,R,) 
i. r MET | 
Cy T ¿O UG. ° | 
A 1 1 1 1 z,R, 
B 1 P A 二 二 
1 i =t 
E j | (z,y)(R,..R,) 
T =y sy i 
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3.D, 群 

D; I Calz) Caly) C2(z) 

A 1 1 1 1 

B, 1 1 -1 -1 z,R, 

B, 1 -1 1 -1 yR, 

B, 1 -1 -1 1 x=,R, 

(D, 参见 表 5.3) 

D | 1 2C, C,(=C) 2C, 2C/ 

A, |a 1 1 1 1 

A | 1 1 1 si ci z,R, 

B|1 -1 1 1 -1 

B |1 -1 1 =1 1 

E 9 0 -2 0 0 |(rz,y)(R,,R,) 
4.C,, 

(Cz 参见 表 5.1) 

(Cs 参见 表 4.6) 

Cel 0 

A | 1 1 1 1 1 z 

A, | 1 1 I J =ç R, 

B|1 -1 1 下 

B| 1 -1 1 -1 k 

E 2 让 0 0 (z.y)X(R,,R,) 
5. Co 群 

Con t Cı i Or 

A, | 1 1 1 1 R, 

B. ob: -s1 1 -1| R,,R, 

A. | 1 &⁄ ' =? z 

B| 1 -i -1 1 z,y 
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Cap 2 C, G on S; si 
a 1 1 1 1 i 1 R, 
e “° 1 e e 
E' (zx,y) 
|: ë e E a S s 
A 1 i) 1 -1 -1 -1 z 
e A -1 
E | . f (R, R,) 
e e at 
C| 1 G G G i À a S 
AWIE 1 1 1 1 1 y: E R, 
B, -1 1 -1 1 -1 1 -1 
1 i -1 -i 1 i -1 -i 
E, (R,,R, 
1 -i -1 i 1 -i -1 | 2 
" 1 1 1 -1 -1 -1 -1 z 
B| 1 -1 下 1 -1 1 
1 i -1 -i -1 -i 1 | 
E, , 
1 o-i -1 Ti 1 -i (zy) 
6. Dm 群 
(DaB RA 5.5) 
D» | 1 2C; 3C: or 2S5; 30, 
Aʻ 1 1 i 1 1 1 
Ax 1 1 -1 1 1 -1 R. 
E 2 -1 0 2 -1 0 (z,y) 
A 1 1 1 = = t -1 
AY | 1 1 -1 -1 -1 1 z 
y 2 0 -2 1 0 (R,,R,) 
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Da | I 2C, CG, 2C; 2Cř i 2S, o 2o, 204 

Aw | 1 人 

Ax | 1 让 R, 

B| 1 -1 1 1-1 1-1 1 1-1 

8 30 S $U Su q. C O b u 3 

E |2 0-2 0 0 2 0-2 0 0 (R: R,) 

An 1 1 1 1 r o e a a DE S 

Ax 1 1 £” t Lau qr ss aS. i 1 1 € 

Bell -1 1 1 -1-1 1-1 -1 1 

| 

E |2 0-2 0 0-2 0 2 0 0 (z,y) 
7.D, Ë 

Du 2S, c, 2cy 204 

A, 1 1 1 1 

A; 1 1 -1 -1 R, 

B, t- ais. -1 

B, -1 1 -1 1 z 

E 0 G 1 0 0 (r,y):(R,,R,) 

Du 26G 3G i 2S, 304 

An 1 1 1 1 1 

An 1 -1 1 1 -1 R, 

Bi -1 0 2 -1 0 (R,,R,) 

Ars 1 1 -1 al =1 

Ax. 1 -1 -1 -1 1 z 

E, -1 0 -2 1 0 (z,y) 
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PaT 2Ss 2C, 2S C 4c 4o 
A| 1 1 1 1 1 1 1 
A; 1 1 1 1 1 = = R, 
B, 1 ke 1 =1 1 1 =t 
B; 1 1 1 =f 1 “i 1 z 
E, 2 V2 0 - 2 “3 0 0 (zy) 
E,| 2 0 -2 0 z 0 0 
E| 2 - 0 £” -2 0 0 | (R,,R,) 
8. S, 群 
S, I S. C: si | 
A 1 1 1 i R, 
B 1 =i 1 =t z 
1 1 = 
E | $ A! (zy) (R, ,R,) 
1 <Ë =f i 
Se | | Cy c; i si Se e = exp(2xi/3) 
A, 1 1 1 1 1 1 R. 
E, | . E 1 e t | (R..R,) 
1 e 4 1 e e 
A, 1 1 1 = ` =t ag z 
L e + st =£. e 
e| | | sy) 
A 3 -1 -e -e (as 
9. 高 对 称 群 
(Ts 参见 表 5.4) 
(O, 8 Z #7.1) 


10. 线 型 分 子 的 CoM Darit 
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1 2 äi oov 

1 1 e 1 z 

1 1 = -1 R, 

2 2eosg G 0 |(r.y:(R,,R,) 

2 20820 0 

2 2030 0 
D. 1 ws œs, i 385 °C 
ii 1 1 1 1 1 
& | 记 1 ok 4 1 -1 R, 
gj 2 2cos® 0 2 -2cos® 0 | (R,,R,) 
A| 2 2co2@ 0 2 2o20 0 
x 1 1 1 -l -1 -1 z 
ra ME T 1 -t -1 -1 1 
m| 2 200 ~ 0 -2 2o@  … of (zy) 
Aj 2 2o20 0 -2 -2o20 0 

J a 


1. 水 分 子 属 于 点 群 Cxv, 有 四 个 对 称 操作 :T,Ca,cv,cv , 试 造 出 乘法 表 。 

2. 乙烯 (CzH) 属 于 点 群 Da,, 有 八 个 对 称 操作 ,它们 是 ;1, 绕 三 个 相互 垂直 的 二 重 
轴 的 旋转 Cy(z),C2(y), C2(z); 反 演 ii 三 个 相互 垂直 的 反映 面 co,0, ou (参看 图 
5.11), 试 造 出 完整 的 乘法 表 。 

3. 对 于 HOG z 轴 为 二 重 轴 ,o,,o, 分 别 与 xz ,yz 平面 重合 , 试 给 出 所 有 对 称 
操作 作用 于 向 量 (z,y,z) 的 矩阵 表示 。 若 只 以 + ,y 或 = 为 被 作用 向 量 , 结 果 又 如 何 ? 

4. 对 于 HzO, 若 以 两 个 氢 原 子 上 的 (1xA,lse) 为 二 维 向 量 , 试 给 出 所 有 对 称 操作 作 
用 于 向 量 (1sA,1ss) 的 矩阵 表示 。 

5. 根据 矩阵 (4-9) 式 的 乘法 ,说明 CC = CC = Cit! 及 CC = I. 


6. 车 将 (4 19) 式 的 乘法 调换 次 序 , 求 证 Cy (6)C,(p) = Cy (9 一生) , 它 告诉 我 
们 什么 ? 推导 出 C, Cp) = Cx (0)C7 (0-2) ,说 明 其 意义 。 


习题 125 - 


7. 通过 答 阵 相 和 ,求证 (4 - 22) 式 和 (4 - 23) 式 , 即 C,(g)o.(0)=o, (0+2), 
a(0+-2) o0) =C Cp) 


8. 证 明 Abel 群 的 两 个 性 质 :(i) 群 中 每 一 元 素 自 成 一 类 ;(ii) 所 有 不 可 约 表 示 都 是 
一 维 的 。 

9. 根据 题 1 及 题 2 的 结果 (乘法 表 ) ,说 明 Cs. 与 Das 群 是 Abel 群 ,并 给 出 以 zy，z 
为 基 的 不 可 约 表示 。 

10. 试 根据 表 4.3 给 出 点 群 Da, Ds, Da 的 群 元 素 序列 及 其 共 配 类 划分 。 

11. BF, 属于 点 群 Da, EH 12 个 元 素 分 成 6 类 ,请 具体 论证 说 明之 。 

12, 请 根据 Ta 群 及 O, 群 中 的 对 称 元 素 ( 高 重 轴 , 映 面 等 ) 说 明 它们 分 别 有 24 个 及 
48 个 对 称 操作 。 

13. 指出 下 列 分 子 的 对 称 元 率 及 所 属 点 群 :CO ( 线 型 ), NO, CS li), CH,CI, 
CHaClh , Wi sÇ CHCI = CHC1, 反 式 CHCI = CHCI, BHs. Æ, K E RE ZN) . 环 
BRR) SERR) 

14. 旋光 异 构 物体 存在 的 条 件 是 分 子 没有 对 称 性 或 是 只 有 C, 旋转 轴 , 按 此 准则 检 
验 题 13 中 所 列 分 子 中 ,哪些 存在 旋光 异 构 现象 。 

15. 甲烷 分 子 属于 点 群 Ts, 不 可 约 表示 维 数 <<3, 当 以 4 个 HH 原子 上 的 1s MR: 
1sAvlseylscvlsp 为 基 时 ,所 得 群 表示 必 是 可 约 的 , 试 通过 计算 特征 标 ,确认 哪些 不 可 约 
表示 会 出 现 。 

16. 莱 分 于 属于 点 群 Dos, 但 对 6 个 H 上 的 15 轨 函 的 分 类 ,只 需 用 子 群 D。,(1) 斌 
根据 点 群 D。 ,给 出 以 6 个 15 轨 函 为 基 的 群 表示 的 约 化 结果 ;(2) 对 6 个 C 原子 的 2; 轨 
函 , 群 表示 的 约 化 结果 是 否 相似 ;(3) 若 认为 6 个 C 一 H 键 是 这 两 组 轨道 组 合成 的 , 试 给 
出 对 应 的 能 级 图 。 

17. 过 渡 金 属 络 合 物 ML, 具有 O, 对 称 性 ,属于 金属 原子 M 的 价 轨道 有 dd。 ， 
didsa dayi 思 加， 加 及 s, 试 说 明 它们 的 不 可 约 表 示 类 是 ; Toldy dys du), E, 
(dad.y), 有 As(s)o 

18. 当 有 一 个 饼 离子 D' 在 三 重 轴 方 向 与 NH, 结合 成 NHD ,试问 NH, 的 能 级 
(图 4.7) 将 发 生 什 么 变化 ,请 画 出 NH,D ° 的 能 级 图 。 

19. CH3,BH, 是 平面 正三 角形 分 子 ,请 按 Dy 或 D, 群 进行 群 轨 道 分 类 :(1)C(B) 的 
25,2p:,2p,,2p: 属于 哪 几 种 不 可 约 表示 ;(2)H 的 三 个 1s 轨道 属于 什么 不 可 约 表示 , 怎 
样 造 出 群 轨道 ;(3) 由 成 键 三 原则 组 合成 分 子 轨 道 , 估 算出 能 级 图 ;(4) 给 出 两 个 分 子 的 
基 组 态 。 

20. 在 题 17 中 已 知 ML, 中 的 金属 原子 轨道 按 O, 群 分 类 为 trenta F,R 
组 态 hoel hoake ,作为 基 的 直 积 表示 的 特征 标 及 约 化 结果 。 
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多 原子 分 子 的 结构 比 双 原 子 复杂 ,需要 用 一 组 键 长 和 键 角 数据 来 表征 
其 几何 构 型 。 通 过 波动 方程 的 求解 ,原则 上 可 计算 出 结合 能 平衡 几何 构 型 
和 电荷 密度 等 ,并 解释 其 中 的 成 键 作 用 和 分 子 的 性 质 。 现 时 ,已 有 很 多 种 计 
算 机 程序 可 供 利 用 ,以 完成 这 类 研究 计划 。 另 一 方面 ,针对 化 学 是 以 复杂 的 
大 量 分 子 为 对 象 ,人 们 力图 采用 简化 的 模型 和 图 象 来 推理 和 总 结 多 原子 分 
子 中 电子 的 行为 和 成 键 的 规律 性 。 本 章 就 以 简单 分 子 轨道 (分 子 轨道 ) 和 定 
域 键 函数 方法 为 工具 ,举例 示范 波 函数 和 能 级 的 近似 推演 和 估算 ,由 此 总 结 
出 几何 构 型 变化 的 规律 。 


$5.1 分 子 轨 道 及 能 级 


5.1.1 概述 


分 子 轨道 法 的 基本 要 点 是 求 得 分 子 中 单个 电子 的 轨道 ( 轨 函 ) 及 能 级 ， 
然后 按照 电子 的 填充 规则 ,得 出 基态 或 激发 态 。 分 子 轨道 及 能 级 不 仅 与 光 
电子 能 谱 的 实验 结果 相关 联 , 且 与 分 子 的 局 域 成 键 特征 有 关 。 虽 然 不 能 说 
明 哪 一 个 分 子 轨 道 属 于 哪 一 个 键 ,但 用 平均 化 的 观点 可 以 分 析出 哪 一 组 轨 
道 代 表 哪 一 组 键 或 代表 哪 一 对 孤 对 电子 。 因 此 ,我们 需要 一 种 简单 方法 ,以 
获得 分 子 的 分 子 轨道 及 能 级 图 ,即使 是 定性 的 结果 , 它 对 我 们 思考 和 分 析 分 
子 的 性 质 , 也 是 非常 有 用 的 。 

这 种 方法 是 前 一 章 介绍 过 的 群 论 方法 。 首 先 ,将 组 成 原子 的 价 原子 轨 
道 收 集 起 来 (不 必 包 括 内 层 原子 轨道 ) , 按 点 群 分 类 属于 不 同 的 不 可 约 表示 ， 
从 中 造 出 群 轨 道 ,再 将 同一 不 可 约 表示 的 群 轨道 组 合成 分 子 轨道 ,通过 解 子 
方块 久 期 行列 式 ,获得 分 子 轨 道 及 其 能 级 。 当 同一 不 可 约 表示 的 群 轨 道 不 
多 于 两 个 时 ,其 结果 乃 是 简单 的 成 键 — 反 键 组 合 或 者 是 保持 原子 轨道 形式 
的 非 键 分 子 轨道 。 根 据 分 子 轨 道 的 节 面 行为 和 原子 能 级 的 固有 顺序 ,很 容 
易 判 断 能 级 次 序 。 我 们 期 望 在 不 作 繁琐 计算 的 前 提 下 ,给 出 分 子 轨 道 图 形 
及 能 级 序列 。 为 此 ,要 熟练 地 运用 前 一 章 的 方法 ,给 出 一 些 典型 分 子 的 结果 
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来 ,如 H,O,BHs,CH, ,C,H, 等 。 
5.1.2 H,0 


水 分 子 属于 点 群 Ca IRER IT, C2,o,,o,。 将 坐标 原点 选 在 氧 原 
子 上 ,z 轴 平 分 键 角 ,yz 为 分 子平 面 , rz 与 之 垂直 。 于 是 , C; 代表 绕 z 轴 
旋转 180" 的 对 称 操 作 ,av 及 cv 代表 rz ,yz 平面 的 反映 。 绘 于 图 5.1。 


图 5.1 C2, 群 中 的 对 称 操作 


C2, 群 是 Abel 群 , 有 四 个 一 维 表示 JES AAE R EBR SKP 5.1 
表 5.1 C:, 群 的 特征 标 及 基 


Ai 
Ar 
B, 
B; 


参加 成 键 的 原子 轨道 涉及 氧 原子 主 量子 数 为 2 的 s,p,,p, Mp, 轨道 ， 
及 氢 原 子 的 1s 轨道 a 与 5。 容 易 得 知 氧 原子 的 2s 轨道 属于 恒 等 表示 Ai， 
而 p,,p,,p: 与 +,y,z 的 行为 相同 ,分 属于 不 可 约 表 示 Bi1,B2,Al。a,b 
作为 一 组 不 可 分 开 的 基 函 数 在 对 称 操作 作用 下 ,衍生 出 一 个 二 维 可 约 表示 


R S 
< 


特征 标 等 于 2,0,0,2, 由 表 5.1 看 出 , 它 可 约 化 为 A,+ B:, 因 为 后 两 者 特征 
标 之 和 也 等 于 2,0,0,2。 为 此 ,a 与 5 需 重新 组 合成 分 别 属于 Al 和 B, 的 
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EES 8 6 E Si h atis =( A 类 表示 ) 与 y( B 类 表示 ) 在 a,6 两 
点 的 相对 值 及 归 一 化 条 件 确定 。 由 于 (<)。=(z)。,(y)。= OA 
$=N D a -50 +b) 
(5-3) 


# =N D Oa=Ela-b) 


Eni Va 
于 是 , 群 轨道 分 成 三 类 ,分 属于 A,B, 和 B,, 示 于 图 5.2。 


A: ° 


8; ps Br: Ps Ín Ti 


图 5.2 HzO 的 六 个 群 轨 道 


将 属于 同一 不 可 约 表示 的 群 轨道 组 合 为 分 子 轨 道 ,相当 于 分 别 求解 3 阶 ,1 
阶 及 2 阶 久 期 方程 ,由 此 确定 分 子 轨道 及 能 级 。 由 2 阶 久 期 方程 可 得 出 一 
个 成 键 分 子 轨道 (15,) 和 一 个 反 键 分 子 轨道 (25,) ,它们 分 别 是 p, 5 $, BJ 
同 相 与 反 相 组 合 ;1 阶 的 结果 是 非 键 分 子 轨道 (161), 只 含 氧 的 p, 原子 轨道 
成 分 。 可 用 图 5.3 的 前 三 个 图 形 分 别 表示 之 。 

在 3 阶 的 久 期 方程 中 , 因 s 与 p: 同属 氧 原子 ,相互 正 交 ,可 让 它们 先行 
线性 组 合 , 即 采 用 “ 杂 化 "轨道 来 代替 s, p? 
1 
V2 


容易 得 知 与 4 这 两 个 杂 化 轨道 也 是 正 交 归 一 化 的 


zipo “= =: 
h P b), h (s+ p.) (5-4) 
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6-5) 
ea= f Parsa 
OQ OQ 
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图 5.3 HzO 的 分 子 轨道 


而 且 能 量 相等 ,等 于 杂 化 之 前 * t p, 的 能 量 平均 值 
E, = Ev= | a Par = [far = 4E, + E,) (5-6) 


杂 化 轨道 有 一 节 面 ,电荷 密度 偏向 节 面 一 侧 , 它 们 的 图 形 示 意 于 图 5.4. 


cO 
C0:©— `: 
ata nit œ 


图 5.4 sp 杂 化 轨道 


由 图 形 中 轨道 之 间 的 重合 情况 可 得 知 h “与 #1 也 是 近乎 正 交 的 ,这 使 “成 
为 非 键 分 子 轨道 :3a, = h ,3 阶 久 期 行列 式 又 约 化 为 1 阶 与 2 阶 方块 ,后 者 
衍生 出 成 键 及 反 键 分 子 轨道 :2a1,4a1。 这 三 个 分 子 轨道 的 形状 示 于 图 5.3 
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的 后 一 行 。 
根据 上 述 讨 论 及 对 照 图 5.3, 可 以 推断 出 能 级 的 次 序 来 。 由 此 画 出 能 
级 图 (图 5.5) , 它 可 解释 HO 的 结构 与 性 质 。 


T= = -一 pH 


H.H, 


图 5.5 H,O 的 能 级 图 


基态 电子 组 态 是 (1a1)?(2a1)?(152)*(3a1)*(161)?, 其 中 (1a1)? 代表 氧 的 
内 层 电子 ; (2a1)*(16，)? 是 两 对 成 键 电子 ,对 应 于 两 个 O—H 键 ; (3a1)? 
(1651)? 代表 两 对 孤 对 电子 。 孤 对 电子 的 能 量 高 , 旦 一 端 裸 露 ,容易 生成 氢 
键 ,使 水 分 子 旦 缔 合 状态 ;水 的 结晶 态 中 H,O 的 O 与 四 个 H 相 联 ,OH 键 两 
长 两 短 。H2O 以 O 端 与 过 湾 金 属 离子 生成 配 位 键 ,也 是 孤 对 电子 的 作用 。 
H:O 的 光电 子 能 谱 有 四 个 峰值 :12.62,13.78,17.02 及 32.2 eV ,被 指定 为 
161,3a1,162 K 2a, 轨道 上 电子 的 电离 能 。 


5.1.3 BH, 


BH 是 不 稳定 分 子 , 仅 作为 反应 中 间 体 被 质谱 检测 出 , 尚 无 结构 数据 ， 
但 理论 计算 结果 表明 它 是 平面 正三 角形 ,属于 点 群 Da。 此 处 将 它 作为 一 
种 典型 的 几何 构 型 ,给 出 其 分 子 轨 道 及 能 级 图 。 

Dy Ë+ 12 个 对 称 操作 ,这 里 只 需 根据 其 旋转 子 群 D 进行 处 理 。Ds 
群 与 C3, 群 相似 (或 称 同 构 ) ,乘法 表 相 同 (第 四 章 表 4.2) ,其 中 ,只 需 将 三 个 
反映 面 换 成 相应 的 C 操作 即 可 ,两 者 的 特征 标 表 也 几乎 全 相同 ,只 是 在 
D; 中 ,= 属于 A,。 


25.2 D, 群 的 特征 标 及 基 
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HH 原子 的 等 价 1s 轨道 c,b,c 衍生 的 可 约 表示 被 约 化 为 Ai 和 E, RM 
道 形式 与 NHj 的 相同 ,具备 下 列 的 标准 变换 形式 


s. E = 
6 B B 
ai a 
x= "uyu 3 S 
e, |= 10 万 万 b (s-7) 
> e es 23] s 
E B B 


硼 原子 的 s,(p;,p,) 和 p, 属于 Al, 已 和 Az。 经 同一 不 可 约 表示 群 轨 道 的 
组 合成 为 分 子 轨道 ,可 估算 出 能 级 次 序 ,从 而 绘 出 能 级 图 。 


— x. 
2 一 ——>, 
i ~ 
?一 一 一 一 一 -一 一 一 < 一 -> 一 一 一 
P a Mp ls 
2 
CU a 77.77 
B ~ 3H 


图 5.6 BH, 的 能 级 图 


5.1.4 CH, 


甲烷 分 子 具 有 正四 面体 的 几何 构 型 ,属于 点 群 Tao Ta 点 群 有 24 个 对 
称 操作 ,分 成 五 类 ( 见 第 四 章 , 表 4.4) , 故 不 可 约 表示 也 是 五 种 , 维 数 分 别 为 
1,1,2,3,3, 符 合 [定理 2] 


12+12+22+32+32=24 


特征 标 表 见 表 5.3。 


表 5.3 Tu 群 的 特征 标 及 基 
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参与 成 键 的 原子 轨道 有 :C 上 的 2s,2p,,2p,,2p: 和 四 个 等 价 H 原子 


上 的 1s 轨道 ,HH 的 位 置 及 其 上 的 
ls 轨道 用 符号 a,b,c,d 表示 。 
坐标 选择 示 于 图 5.7,C 原子 为 原 
点 ,a,6b,c,d 占据 立方 体 的 四 个 
顶点 构成 正四 面体 ,它们 的 直角 
坐标 如 下 (以 CH 键 长 为 单位 ) 


a(13:1.5C= 1.11). 
el Td( = A) 


s 属于 恒 等 表 示 A1;(p,,p,， 
p:) 与 (x+,y,z) 相 同 ,属于 三 维 不 


图 5.7 CH, 的 坐标 系 


可 约 表示 Tz。 四 个 等 价 的 1s 轨道 衍生 出 四 维 可 约 表 示 ,特征 标 等 于 4,1， 


0,0,2, 参 照 表 5.3, 可 约 化 为 


DT(a,b,c,d)=Aí+ T; (5-8a) 


HA a,b,c,d 的 坐标 及 归 一 化 条 件 , 便 可 造 出 属于 A 及 T, 的 群 轨道 。 


A 

2 
a 

1 
t2r 2 
t2y L 

2 
tz 

1 

2 


1 1 
2 2 
a 
L o 
2 2|12 
(5-8b) 
1 _ll[< 
2 2 
d 
-1 1 
2 2 


它们 分 别 与 CL 上 的 s Ep, pype 组 合成 四 个 成 键 与 四 个 反 键 的 分 子 轨道 。 
图 5.8 给 出 了 四 个 成 键 分 子 轨道 ,由 此 ( 节 面 的 多 少 ) 看 出 ,ai 能 量 最 低 ， 
t2z，t2y,t2z 的 能 量 相等 ,为 三 重 简 并 能 级 。 图 5.9 为 能 级 图 ,CH 的 基 组 态 
H (la) (2a1) (112) WA C—H 键 由 两 组 能 量 不 等 的 八 个 电子 的 平均 
行为 描述 ,光电 子 能 谱 证 实 了 这 两 个 能 级 的 存在 , 见 图 5.10。 
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ATRN 
#: 、 
++ `x 

2 入 -+++ + 
K HHH is 
2 SN = 

“Ha 
c CH. 4H 


图 5.9 CH, 的 能 级 图 


1 =al i. 1 


图 5.10 CH, 的 光电 子 能 谱 图 


5.1.5 CGH, 


乙烯 为 平面 构 型 ,属于 点 群 Dz, 有 八 个 对 称 操作 ,是 Abel 群 , 故 有 八 
个 一 维 不 可 约 表示 。 八 个 对 称 操作 是 恒 等 操 作 TI; 绕 三 个 相互 垂直 的 二 重 
轴 的 旋转 :Cz(z),Cz(y),Cz(z); 反 演 ii; 三 个 相互 垂直 的 映 面 的 反映 : 


oa(zy),o(yz),c(zr), 它 们 的 几何 位 置 示意 于 图 5.11。 特 征 标 及 不 可 约 基 
列 于 表 5.4, 
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图 5.11 乙烯 分 子 的 对 称 元 素 


表 5.4 Dan 群 的 特征 标 及 基 


1 Ca(z) Caly) Cala) i alay) (zz) ale) | 

A; 1 1 £ 1 1 1 1 1 zr- y? 
Be | 1 1 -1 1 1 1 -1 -1 zy 
Ba $ <f 1 -1 1 -1 1 >f xz 
Byg $ si “k 1 1 "1 Sg 1 yz 
A, 1 1 1 1 1 =g -1 = 1 

B... 1 1 af si A 2 =g 1 1 z 
Bx. 1 = 1 pat = -f 1 y 
Bs. 1 | =e 1 =$ 1 1 at m 


我 们 可 以 仿照 前 面 的 做 法 ,从 二 个 C 及 四 个 H ñj 12 个 原子 轨道 出 发 ， 
造 出 群 轨 道 和 分 子 轨道 。 但 若 有 CH 的 分 子 轨道 可 利用 , 则 只 要 将 二 个 
CH 的 分 子 轨 道 按 对 称 性 要 求 和 能 量 相近 原则 组 合 起 来 ,就 能 得 到 C,H, 
的 分 子 轨 道 及 能 级 图 。 在 简单 分 子 轨 道 方案 下 ,HzO 与 CH, 有 着 相似 的 分 
子 轨道 。 为 了 得 到 乙烯 的 占据 分 子 轨道 ,只 需 考虑 二 个 CH, 的 四 个 占据 分 
子 轨道 ;2al,102,3ai 及 101, 将 能 量 相等 的 CH, 轨道 按 同 相 及 反 相 组 合 ， 
再 根据 C—C 间 的 重 全 大 小 ,确定 能 级 次 序 ,图 5.12 中 绘 出 了 能 级 图 及 分 
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子 轨道 。 能 量 低 的 五 个 占据 能 级 对 应 于 四 个 C 一 H 键 和 一 个 C 一 C 单 键 。 
可 以 看 出 ,平均 而 言 ,C 一 H 键 能 量 低 于 C 一 C 键 能 量 ,与 键 能 实验 值 420 
KJ/mol(C 一 C) 及 350 kJ/mol(C 一 H) 一 致 。 最 高 占据 为 xcc 轨 道 ,对 应 于 
CC 双 键 。 


~~~ js C-H 


HC CH, CH:= CH: 


图 5.12 乙烯 分 子 能 级 图 


85.2 几何 构 型 


5.2.1 Walsh 规则 


上 一 节 给 出 了 一 些 典型 分 子 的 分 子 轨道 和 能 级 图 ,但 未 讨论 到 它们 的 
稳定 几何 构 型 ,因为 这 要 涉及 数值 计算 及 较 复 杂 的 定量 处 理 。 如 果 只 立足 
于 取得 定性 结果 , 则 在 能 级 图 的 对 称 性 基础 上 ,可 以 得 到 几何 构 型 与 电子 数 
的 变化 关系 。Walsh 首先 分 析 了 当 分子 的 几何 构 型 改变 时 ,能 级 之 间 的 对 
称 性 相关 。 构 造 能 级 相关 图 需 遵 守 以 下 规则 (参看 第 三 章 8$83.5) 
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(1) 找 出 同一 分 子 的 两 种 几何 构 型 所 含有 的 公共 点 群 , 按 此 点 群 分 类 
的 分 子 轨道 以 对 称 性 相同 和 能 量 相 近 原则 自 下 而 上 地 相互 关联 ; 
(2) 同类 能 级 的 联 线 不 能 相交 。 


5.2.2 AB, 


在 简单 的 分 子 轨 道 方案 内 ,HzO 的 能 级 序列 对 同类 分 子 AH, 也 适用 。 
随 着 键 角 人 人 HAH 的 变化 ,各 能 级 的 升降 趋势 不 同 ,这 可 以 从 原子 轨道 的 相 
互 作用 看 出 。 在 分 子 轨 道 2a 中 H 的 1s 原子 轨道 a,6b 为 同位 相 , 当 键 角 
增 大 时 ,其 成 键 作 用 减弱 ,能 量 就 要 升 高 。15, 中 a,b 为 反 位 相 , 能 量 则 随 
键 角 增 大 而 降低 。16, 为 A 原子 的 p, ,与 键 角 无 关 。3ai 的 杂 化 程度 随 键 
角 增 大 而 消减 ,能 量 要 升 高 。 如 果 将 直线 构 型 的 AH, 能 级 置 于 左 端 ,弯曲 
型 (人 HAH= 90") 能 级 序列 置 于 右 端 , 按 公共 点 群 是 C2, 将 两 端 能 级 关联 ， 
联 线 的 坡度 描写 键 角 变化 时 能 级 升降 情况 。 随 着 填充 电子 的 多 少 ,将 指示 
出 是 直线 构 型 能 量 最 低 ,还 是 弯曲 构 型 能 量 最 低 ( 图 5.13)。 

图 5.13 中 联 线 表明 只 有 当 价 电子 数 为 3 一 4 B , AH, 才 可 能 是 直线 构 
型 ,否则 均 为 弯曲 构 型 。 当 然 ,定性 讨论 不 能 指明 键 角 的 具体 数值 。 表 5.5 
收集 了 一 些 数据 ,其 中 有 的 是 不 稳定 分 子 ,所 列 出 的 几何 构 型 有 的 只 有 计算 
结果 。 这 些 数据 与 由 图 5.13 作出 的 简单 预测 是 一 致 的 。 


@ e Wasa T 
= 9 
0090 lab) 


OO ,¿, —— ros 
Dh 180° ZHAN 90° Cn 
Æ 5.13 AH, 的 能 级 - 键 角 相 关 图 
甫 5.5 AH, 分 子 的 几何 构 型 0 
价 电子 数 1~2 3~4 5~6 7-8 
能 量 关系 Dos> Ca De<Cn Das> Ca D-s> Cy, 


稳定 构 型 弯曲 直线 弯曲 弯曲 
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R) 
价 电子 数 1~2 3-4 5-6 7~8 
实例 BH2, AlH; NH2(103") 
CH,(136°) PH2(92°) 
NH; (145°) HO(104.5°) 


SiH;(97°) 


1) 括号 中 数值 为 键 角 实验 值 


5.2.3 AH; 


我 们 已 经 得 到 过 正三 角 锥 分 子 (NH3) 和 平面 正三 角形 分 子 BH, 的 能 
级 图 ,它们 的 公共 点 群 是 C, ,由 此 可 作出 相关 图 ,一 端 是 平面 构 型 , 另 一 端 
是 锥 形 , 借 此 可 讨论 AH, 的 几何 构 型 与 电子 数 的 关系 。 当 锥 形 分 子 转变 为 
平面 型 时 ,和 人 HAH 增 大 ,使 2a 能 量 升 高 ,le 能 量 下 降 ,3al 能 量 上 升 ,这 些 
变化 都 可 以 从 分 子 轨道 的 图 形 看 出 。 图 5.14 给 出 了 相关 图 。 表 5.6 给 出 
电子 数 与 稳定 构 型 ,并 列 出 了 一 些 实例 。 


S 1e 
le 

& -—- Q 
2a, 2a, 
平面 三 角形 SA 


图 5.14 AH, 平面 三 角形 与 锥 形 能 级 相关 图 
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表 5.6 AH; 分 子 的 几何 构 型 


价 电子 数 5~6 7~8 
稳定 构 型 平面 tE 
实例 BH ,CHY CH ,NHs,HO 7 ,PH 


类 似 地 ,还 可 以 画 出 其 他 类 型 分 子 的 相关 图 ,从 中 推测 出 它们 的 几何 构 
型 与 电子 数 的 关系 ,下 面 仅 给 出 结论 。 


5.2.4 其 他 


(1) HAAH 

价 电子 数 为 10 时 ,是 线形 构 型 ,如 CH,; 价 电子 数 为 12 时 ,是 弯曲 平 
面 构 型 ,如 NzH:; 价 电子 数 为 14 时 ,是 弯曲 非 平 面 构 型 ,如 H,O,。 

(2) HAB 

价 电子 数 为 10 时 ,是 线形 构 型 ,如 HCN; 价 电子 数 为 11 一 14 时 , 则 为 
弯曲 构 型 ,如 HCO, HNO, HOCI, 

(3) AB, 

价 电子 数 为 24 时 ,是 平面 构 型 ,如 BF, ,CO3- , NO; ,SO;; 价 电子 数 为 
25 一 26 时 ,是 锥 形 构 型 ,如 CIO, ,IO ,PF3; 价 电子 数 为 28 时 ,是 平面 构 型 ， 
如 CIF3。 

(4) AB, ,BAC 

价 电子 数 为 16 时 ,是 线形 构 型 ,如 CO,,N,O; 价 电子 数 为 17 一 20 时 ， 
是 弯曲 构 型 ,其 键 角 随 电子 数 增加 而 减 小 ,如 NO, (134°) , O3 (117°) , CIO, 
(117°),OF,(103°)。 


$5.3 KRAER 


5.3.1 键 的 定 域 性 


分 子 轨道 提供 了 电子 的 离 域 图 象 , 即 电 子 的 运动 范围 遍布 整个 分 子 。 
然而 ,有 关键 的 定 域 性 及 其 近似 独立 性 的 实验 事实 早 为 人 热 知 , 键 长 键 能 
以 及 键 的 极 性 等 具有 可 迁 性 , 即 在 不 同 分 子 中 它们 保持 接近 相等 的 数值 ,从 
而 这 些 数值 表现 为 各 种 键 的 特征 性 质 ,给 Lewis 的 电子 对 成 键 思 想 以 有 力 
的 支持 ,并 发 展 为 现代 的 价 键 理论 方法 。 分 子 的 稳定 性 可 看 作 来 源 于 一 组 
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键 轨 函 的 形成 ,每 一 个 键 轨 函 可 容纳 一 对 自 旋 反 平行 的 电子 ,并 对 应 于 一 个 
化 学 键 。 这 种 键 轨 函 也 犹如 一 个 分 子 轨道 ,但 不 是 离 域 的 ,而 是 定 域 的 ,一 
般 是 定 域 于 两 个 原子 之 间 的 区 域 并 沿 着 键 轴 扩 展 的 。 
在 前 面 的 章节 中 ,我 们 是 以 对 称 性 原理 去 寻找 分 子 轨道 和 能 级 序列 的 ， 
得 到 的 是 离 域 的 分 子 轨道 。 现 在 ,我 们 也 可 以 换 一 个 出 发 点 , 即 按 定 域 观 点 
和 最 大 重 倒 原则 造 出 “ 定 域 " 分 子 轨道 来 。 以 水 分 子 为 例 加 以 说 明 。 如 
图 5.15 所 示 , 氧 原子 为 原点 ,为 了 以 后 讨论 的 方便 ,以 分 子平 面 为 zy 平面 ， 
两 个 氢 原 子 的 1s 轨道 e ,2 分 别 与 ph , 重合 ,生成 两 个 定 域 轨道 b, 与 5 
b = N(p, t àa) (829) 
b= N(p, + Àb) 
p: 垂直 于 分 子平 面 ,为 非 键 轨 道 ;s 轨道 能 量 较 低 ,也 近似 为 非 键 轨道 。 因 
而 ,s 与 p, 分 别 描述 两 对 孤 电 子 。b1,6b2,s,p: 互相 正 交 , 构 成 一 组 定 域 分 
子 轨 道 。 由 于 b,b: 分 别 表征 两 个 O—H 键 , 键 角 应 等 于 90" ,但 人 HOH 实 
验 值 是 104.5"。 为 了 弥合 理论 值 与 实验 值 之 间 的 偏差 ,可 假设 p 轨道 中 混 
人 了 一 定 成 分 的 * 轨道 ,成 为 “ 杂 化 "轨道 , 则 定 域 键 轨 函 间 的 夹 角 将 大 于 
90"。 这 种 以 杂 化 为 背景 的 定 域 键 轨 函 方法 对 认识 碳 的 立体 化 学 ,如 烷 、 烯 、 
燃 的 键 角 变 化 , 曾 起 过 重要 的 作用 。 


ENS 


图 5.15 H,O 分 子 中 的 定 域 键 轨 道 


5.3.2 杂 化 对 键 痢 的 影响 


利用 离 域 或 定 域 的 分 子 轨 道 来 描述 成 键 作用 ,其 简明 性 来 自 于 分 子 轨 
道 之 间 的 正 交 性 质 , 它 保证 了 占据 轨道 在 计算 总 能 量 和 电荷 密度 时 具有 加 
和 性 。 故 杂 化 轨道 也 必须 具有 正 交 性 。 

由 于 p 轨道 的 向 量 性 质 , 沿 任 一 轴 向 的 户 轨 道 都 可 表 作 peo pys p. 的 
线性 组 合 
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b = ap, + Bp, + Yp: (5-10) 


式 中 (c,8,y) 代 表 该 轴 的 方向 余弦 。 
考虑 zy 平面 内 的 一 个 轴 , 它 与 p, 成 1 
9 角 , 沿 此 轴 方向 的 p 轨道 如 图 5.16 
所 示 。 
b = pr cos 0 + p, sin0 
(5-11) 

a 轴 和 6 轴 指 向 的 杂 化 轨道 ,分 别 具 
有 下 列 形式 

ha = Na(s + Aapa) 

hs = N,(s t Àp.) (5-12) 
其 中 4。 ,1s REFS- p 的 混合 程度 ,N。 与 N, 为 归 一 化 常数 


N,=1⁄/1+22 
(5-13a) 4 
N,=1/ 1+1} 
(5-136) 
正如 在 NH, 及 H,O 的 讨论 中 所 
指出 的 ,用 这 样 的 杂 化 轨道 与 氢 Oat 
的 1s 原子 轨道 组 合成 分 子 轨 道 
时 ,由 于 重 到 得 到 增加 ,能 量 更 a 
io ha 与 hs 的 图 形 及 其 夹 角 示 
于 图 5.17。 
杂 化 轨道 的 正 交 性 意味 着 h, 
Sh, 的 重 全 积分 等 于 0, 设 各 种 类 型 的 p 轨道 都 已 归 一 化 , 则 有 


图 5.16 p 轨道 的 向 量 性 质 


图 5.17 沿 两 个 轴 a,b 的 杂 化 轨道 


heinde NN + a | apdrl=0 (S-14) 


其 中 涉及 sp。 及 sps 的 积分 因 等 于 零 , 已 子 省 略 。 若 a 轴 选 作 工 轴 , 即 p. = 
pz;ps 形式 如 (5 一 11) 式 ,因而 


Í bab dr = costa | ptdr + singu| b:bydr 一 cosgw (5-15) 


代入 (5 一 14) 式 后 ,得 到 
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cos0,, = — 1/(2A.A,) (5-16) 


这 表明 了 键 角 与 杂 化 轨道 中 *, 户 的 成 分 有 关 。 由 于 杂 化 轨道 指向 a 与 5， 
故 Aa sAn 应 是 正 的 ,由 此 cosbu 总 是 负 的 ,所 以 ,gu 一定 大 于 90"。 

车 4。 = A M] ha = h, 称 为 等 性 杂 化 轨道 。 若 1 天 1 , 则 为 非 等 性 杂 
化 。 下 面 先 讨论 等 性 杂 化 ,再 讨论 非 等 性 杂 化 。 
5.3.3 sp 杂 化 

杂 化 轨道 中 s 或 p 成 分 由 (5 - 12) 式 中 的 组 合 系数 平方 确定 。 由 一 个 
s 与 一 个 p 形成 两 个 等 性 杂 化 轨道 。s 在 每 一 杂 化 轨道 中 的 含量 应 为 二 , 即 


1 = 到。 故 4=1, 于 是 0 = 180'。 两 个 杂 化 轨道 指向 同一 轴 的 相反 方 


I+" 


向 , 即 pa, po 方向 相反 。 


(s+ pa), h= SG tP) 6-17) 


万 


若 p. 在 = 轴 正 方向 , 则 有 加 = p: ,ps = 一 Pp:, 故 (5 一 17) 式 与 (5 一 4) 式 相 
同 , 杂 化 轨道 图 形 已 示 于 图 5.4。 


5.3.4 sP RE 

— s 与 两 个 p 形成 三 个 等 性 杂 化 轨道 ,s 在 每 一 个 杂 化 轨道 中 应 占 
于 £i =- 1 go=120'. 这 三 
T+ aa 3 Ë À = 2 3 fa W E. cosb 二 ,9= 120"。 这 三 个 杂 化 轨道 共 
面 ,其 中 pu, prs p. 互 成 120" 夹 角 ,形式 为 


AG, a=a,b,c (5-18) 
ËS 加 = 加 ,6 Sh 55 z 轴 夹 角 为 - 30°,c $h 15 z 轴 的 夹 角 为 210", 则 仿照 (5 


一 11) 式 给 出 


h. = 


PE 1 
b= 2 r p= - 


S| 
m 


Pb. TT by (5-19) 


代入 (5- 18) 式 后 ,得 到 的 h。, hs,h。 Xs, pr Py 的 线性 组 合 (图 5.18), nT 
写成 以 下 矩阵 形式 
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(5 一 20) 式 中 的 组 合 系数 的 意 
义 是 明确 的 。 由 于 三 个 杂 化 
轨道 是 等 性 的 ,含有 相等 比例 
的 s 与 p 轨道 成 分 ;s 与 p 的 
比例 按 电荷 密度 计算 为 1:2， 
按 波 函 数 计算 为 1:Y2。 每 一 


杂 化 轨道 合十 ,组 合 系数 为 


1A3。 由 于 规定 了 p= py 
by fE h. 中 的 相应 系数 为 


JZ BENERA MFH 


Tp, 以 系数 -1A6 均 分 于 h 


-=| |P (5-20) 


图 5.18 sp? 杂 化 轨道 


与 h. Po AA, p, 以 +/ 于 为 系数 均等 地 出 现 于 h, 与 he 之 中 。 

在 平面 正三 角 分 子 BH 的 分 子 轨道 处 理 中 , 曾 将 三 个 等 价 氢 1s 原子 
轨道 按 (5 - 7) 式 组 合成 群 轨 道 ,它们 的 变换 矩阵 恰好 是 (5- 20) 式 变换 矩阵 
的 转 置 形式 。 实 际 上 ,两 者 互 为 逆 矩 阵 , 因 


工 
Z A AJB 


0 


0 


1 0 0 
Bl EO aa. |5 ` 
万 AlB ë & 010 (5-21) 
0 1 
JZ -去 -二 | 去 -二 - 
3 Ye VJW3 Vi “6 


它 给 出 了 群 轨道 与 杂 化 轨道 之 间 的 内 在 联系 。 在 BH, 中 ,三 个 氢 1s 原子 
轨道 <c,b,c 不 符合 分 子 点 群 不 可 约 基 的 条 件 , 故 需 重新 组 合成 群 轨道 ,以 
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便 与 B 原子 的 同一 不 可 约 表 示 的 原子 轨道 重 琶 为 离 域 分 子 轨道 。 反 之 , 若 
要 造 出 对 应 于 B 一 H 键 的 定 域 分 子 轨道 , 则 需 将 B 上 的 原子 轨道 按 a,b,c 
的 指向 进行 对 称 组 合 , 故 两 种 组 合 方式 互 为 送 变 换 。 这 虽然 是 数学 演算 的 
结果 ,但 对 理解 和 实现 离 域 分 子 轨道 与 定 域 分 子 轨道 的 转变 以 及 描述 成 键 
作用 的 等 价 性 方面 是 有 益 的 。 
BH; 中 三 个 等 价 B—H 键 函数 或 定 域 分 子 轨道 取 下 列 组 合 形式 

p= N(h, + ya), a=a,b,c (5-22) 
7 为 组 合 系数 , N 为 归 一 化 常数 。 
5.3.5 sp? 杂 化 


根据 完全 相同 的 讨论 ,可 以 得 到 sp? 杂 化 轨道 为 


A= Ts +V3p), a=a,b,c,d (5-23) 


它们 分 别 从 中 心 指向 四 
面体 顶 角 ( 图 5.19), 每 
个 杂 化 轨道 含 1/4 的 s 
成 分 ,它们 之 间 的 键 角 
满足 cos@= -143, 故 0 
=109'28'。 所 有 pala 
=a,b,c,d) 均 可 按 (5 
一 10) 式 表示 为 prs Pys 
b. 的 线性 组 合 , 而 使 (5 
一 23) 式 转换 为 s, prs 
Py p. 的 表达 式 。 我 们 
曾 指出 杂 化 轨道 与 群 轨 
道 之 间 有 着 互 为 逆 变 换 图 5.19 sp? 杂 化 轨道 

的 关系 。 在 构造 CH 

的 Hls 群 轨 道 时 ,已 给 出 了 (5- 8) 式 的 矩阵 形式 ; 现 将 它 转 置 , 即 可 得 到 四 
个 杂 化 轨道 
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š (5-24) 

1 ı 

| 2 2 

ha b: 
PË e E 


2 2 z 2 

于 是 ,甲烷 的 四 个 等 性 C—H hARSA 1s 原子 轨道 
的 重 登 来 描述 。 四 个 键 函 数 有 相等 的 能 量 。 但 是 , 键 函 数 构成 分 子 点 群 的 
可 约 表示 基 ,不 可 能 是 单 电子 波动 方程 的 解 ,因此 不 能 用 于 电子 能 谱 及 光谱 
的 指认 。 另 一 方面 ,不 论 是 离 域 分 子 轨道 或 定 域 分 子 轨道 方案 ,得 到 的 总 能 
量 是 不 变 的 ,是 分 子 ( 多 电子 ) 波 动 方程 的 本 征 值 。 这 就 表明 了 两 种 方案 仅 
是 对 电子 的 分 布 在 分 子 内 部 进行 不 同 划 分 而 已 ,并 不 影响 整体 性 质 和 行为 
的 描述 及 表征 。 故 由 总 能 量 制约 的 分 子 性 质 ,如 稳定 性 \ 反 应 活性 、 键 能 、 键 
长 .几何 构 型 及 极 性 等 , 均 可 在 定 域 分 子 轨道 的 方案 下 ,得 到 解释 和 预测 ,其 
优点 是 图 象 简单 ,符合 直观 。 

以 上 关于 杂 化 轨道 的 讨论 ,重点 在 “方向 性 "的 描述 ,为 价 键 的 定 域 模式 
提供 基础 ,而 未 涉及 原子 轨道 径 向 函数 对 杂 化 轨道 节 面 行为 的 影响 细节 。 
当 采 用 Slater 原子 轨道 构造 杂 化 轨道 ,* , p 轨道 的 径 向 函数 相同 


R2s(r)= R2s(r)= Nre f (5-25) 


其 中 & 通 过 表 2.5 查 得 ,例如 &.=3.25。(5 一 25) 式 说 明 R,,(0)= R2 (0) 
=0, 意 味 着 不 仅 p 轨道 的 节 面 通过 原点 (原子 核 ), 包 含 s 轨道 成 分 的 sp" 
杂 化 轨道 的 节 面 也 都 通过 原点 , 像 图 5.17、 图 5.18 及 图 5.19 中 所 示 的 那 
样 。 但 若 用 氢 原 子 轨 道 来 构造 杂 化 轨道 ,根据 表 2.3,R,. (r)=# R; (r), B 
在 原点 


(2) #0. R. (0)=0 (5-26) 


ao 


Pen 
Ra (0) = > 


表明 未 杂 化 的 p 轨道 中 , 节 面 虽 通 过 原点 ,但 是 加 入 s 轨道 成 分 后 , 杂 化 轨 
道 的 节 面 不 再 通过 原点 了 。 图 5.20 绘 出 了 这 种 杂 化 轨道 的 等 值 线 ,其 中 节 
面 偏离 原点 。 
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5.3.6 碳 氧 化 合 物 


sp? 杂 化 构成 的 四 面体 键 
轨 函 普遍 适用 于 描述 饱和 分 子 
中 四 价 碳 的 成 键 作用 ,即使 有 
取代 时 ,如 CH3F 分 子 ,也 可 近 
似 适 用 ,这 一 组 键 的 等 同 或 近 
似 等 同 ,使 CH, 及 其 他 饱和 分 
子 很 不 活泼 ,而 不 易 起 反应 。 
sp? 杂 化 及 键 轨 函 适合 于 描述 
AHA FP A O C 一 H 及 
C 一 C 单 键 ,剩余 的 2p 电子 可 
形成 x 键 。sp 杂 化 适合 于 描 
述 直线 分 子 的 单 键 ,如 乙 燃 , 剩 
余 的 两 对 2p 电子 形成 节 面 互 
相 垂直 的 两 个 x 键 。 定 域 分 子 
轨道 方案 使 链 状 烃 的 成 键 分 子 
轨道 图 象 大 为 简化 ,两 个 碳 原 
子 的 sp? 杂 化 轨道 ,使 CH 成 
为 平面 型 分 子 ,4 个 C 一 H 及 一 
个 C—C 键 在 平面 内 , 剩 下 的 
未 配对 p 电子 形成 一 个 x 键 ， 
因此 碳 碳 之 间 为 双 键 。 容 易 看 
出 只 有 n 键 保留 了 离 域 分 子 


图 5.20 由 氧 原子 轨道 构造 的 杂 
化 轨道 sp" 等 值 线 图 


轨道 方案 中 的 图 象 , 它 是 最 高 占据 轨道 。 乙 块 的 碳 - 碳 间 为 三 键 , 两 个 x 
轨道 是 二 重 简 并 的 。 乙 块 乙烯 与 乙 烷 中 的 C—C 键 长 顺序 为 


CH2(120 pm)< C,H,(134 pm)<CzHe(154 pm) 


SL K Sk 3 Z Sh 09 x 电子 能 量 比 乙烯 的 低 。 图 5.21 给 出 了 这 两 个 分 子 的 
定 域 键 及 其 能 量 示意 图 。 光 电子 能 谱 测 出 的 第 一 电离 能 ( 乙 抉 11.4 eV 及 
ZTH 10.5 eV) 支 持 了 这 一 结论 。 由 此 可 以 推论 ,作为 x 电子 给 体 , 乙 抉 的 
反应 活性 要 比 乙烯 低 , 即 显得 不 活 泌 。 事 实 上 常温 下 ,在 与 省 的 加 成 反应 
中 , 乙 抉 几乎 不 起 作用 ,而 乙烯 却 在 瞬间 完成 。 
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"+ 
nans + + 
c—-c+- c Car 
C-H+ + +++- C-H + + 
WGH (b) CH; 


图 5.21 Z 8 5 Z # fb E 8 Fn E fb 3k >x 8 I 


E 3k y T SGB Jr 35 Á Pk $E 38 9k 28 yf t x 轨道 的 图 象 ,使 我 们 可 以 
用 一 种 简化 模型 来 描述 平面 共 思 分 子 中 z 电子 的 离 域 情 况 ,x 电子 在 C— 
CR C—H 定 域 键 为 骨架 的 电子 “ 海 " 中 运动 ,由 此 可 解释 共 示 分 子 的 芳香 
性 和 反应 活性 等 行为 。 


5.3.7 非 等 性 杂 化 


以 上 讨论 的 是 等 性 杂 化 ,同一 组 杂 化 轨 
道 的 A 是 相同 的 , 键 角 也 相等 。 对 于 水 分 
+ ,实验 测 得 人 HOH = 104.5", 若 认为 两 个 
O 一 H 键 与 一 个 孤 对 键 在 分 子平 面 内 ,此 平 
面 选 作 zy, 坐 标 见 图 5.22, 则 可 算出 另 一 
键 角 等 于 127.75"。 与 此 相 适 应 , 氧 上 的 三 
个 杂 化 轨道 取 以 下 形式 


图 5.22 H,O 中 的 定 域 刍 


如 = (1+22) 2[s + Aap] 
局 =(1+ 312) -二 [s+ Aps] (5-27) 
h. = (1+22) 2[s + Ap.] 
根据 键 角 公式 (5- 16) ,可 求 出 4。=0.817,4=2, 以 及 
ps = cos(127.75°) p, — sin(37.75°) p, = - 0.612p, - 0.791 pa 
P. = cos(127.75°) p, + sin(37.75°) p, = — 0.612p, +0.791p; 
代入 (5 一 25) 式 ,得 到 
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ha =0.77s +0.63p, 
hs =0.45s —0.55p, - 0.709, 
h.=0.45s —0.55p, +0.70p, 


孤 对 键 杂 化 轨道 的 * 与 p 的 百 分 含 量 各 占 0.6 与 0.4, 在 O—H 键 的 h,,h。 
中 则 分 别 为 0.2 与 0.8, 总 结果 仍 为 :oz。 但 孤 对 键 函数 中 s 成 分 相对 较 
大 ,对 邻近 键 的 排斥 也 比 O 一 H 键 大 。 剩 下 的 p. , 因 未 参与 平面 内 成 键 , 则 
构成 另 一 孤 对 键 函 数 。 

非 等 性 杂 化 的 方案 不 具有 唯一 性 ,对 水 分 子 而 言 , 不 仅 可 采取 非 等 性 
sp? 杂 化 。 也 可 应 用 非 等 性 sp? 杂 化 进行 描述 , 且 仅 适用 于 由 键 角 数 据 来 
估计 杂 化 轨道 的 相对 成 分 。 


$5.4 键 长 


5.4.1 实验 键 长 


虽然 实验 数据 表明 同类 键 长 及 键 能 具有 可 迁 性 , 即 在 不 同 分 子 中 保持 
接近 相等 的 数值 ,但 毕竟 仍 有 差别 。 键 长 的 这 一 差别 明显 地 与 成 键 原子 的 
杂 化 或 支 化 ( 度 ) 有 关 ; 随 着 s 成 分 的 减少 值 增 大 。 支 化 度 ( 成 键 原子 邻接 
的 原子 数目 ) 越 大 , 则 键 越 长 。 表 5.7 收集 了 不 同 杂 化 的 C—H,C—C 单 键 
长 (实验 键 长 平均 值 ) 数 据 ,表现 出 了 这 一 趋势 。 


甫 5.7 不 同 杂 化 ( 支 化 度 ) 的 C 一 C 单 键 和 C—H 键 长 


键 型 杂 化 类 别 键 长 /pm 典型 分 子 
C 一 C sp-sp 154 乙 烷 d 
sp) = sp? 150 ZW. SGL] 
sp-sp 146 LAR 
sp? — sp? 148 TZ, K% 
sp? -sp 143 KEM, LEREZ 
sp-sp | 138 LREN, TZI 
C—H sp -H | 111 甲烷 
5 一 H | 110 ¿Z*,* 
sp-H 108 Z$, HCN 
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5.4.2 杂 化 对 C 一 H 键 长 的 影响 


现在 ,我 们 来 定量 地 论证 杂 化 将 增 大 重合 ,从 而 增强 成 键 ,并 制约 键 长 
和 键 能 。 在 描绘 双 原子 分 子 的 成 键 原理 时 , 曾 提 到 决定 成 键 强 弱 的 共振 积 
分 依赖 于 原子 轨道 间 的 重 倒 ,可 以 认为 
B= <S (5-28) 
r 为 负 常 数 ,S 为 重 香 积 分 。 对 于 C 一 H 键 ,有 


S= | 0+) ts + ap]s'dr = tas, (5-29) 


METY 
u= far, v= fosar 


RH s, p 原子 轨道 属于 C, p 沿 键 轴 方 向 ,s 为 氢 的 1s RF OM. u,v Ç 
表 未 杂 化 时 的 s K p 与 ;的 重合 积分 。 在 正常 键 长 条 件 下 ,u,v 的 数值 不 
超过 0.5, 且 比较 接近 ,把 它们 看 成 相等 ,不 影响 结论 。 

重 从 积分 与 杂 化 的 关系 可 通过 在 确定 的 C 一 H 距离 下 ,由 S 对 4 的 微 
商 来 确定 ,并 可 求 出 极 值 及 变化 曲线 


G a =o, A=2=1 (5-30) 
表明 当 和 =1 时,S 值 最 大 ;在 0 
4 三 1 区 域 ,S 单调 上 升 ;而 大 ri 
于 1 时 ,S 单调 下 降 。 图 5.23 绘 
出 了 S- À 曲线 形状 ,由 此 得 到 重 


登 积 分 下 降序 列 
S(sp)>S(sp2)> S(sp2) 
(5-31) 0 1 Z+ yE à 
相应 地 , 键 长 变化 则 清 足 相反 的 加 5.23 C 一 H 链 核 间距 园 定 时 重 丰 积 
下 降 关 系 ,从 而 恰当 地 概括 了 表 分 与 亲 化 和 数 1 NAN 
5.7 的 后 一 部 分 。 


5.4.3 杂 化 对 C 一 C 键 长 的 影响 
对 于 C 一 C 键 ,可 以 按照 相同 方式 进行 推理 ,重合 积 分 取 下 式 
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s= [ stàp ss +AP jpo t(a +a uta (5-32) 
1+1% /I+22 G+225C823) 

式 中 以 “ "号 来 表示 另 一 C 原子 , 且 规 定 p 的 位 相 与 p 相反 。u,v,w 代表 
各 种 原子 轨道 的 重 释 积 分 


u= [saca = {spdr= | para = | pas S=) 
它们 有 相近 的 数值 。 当 只 有 一 端 C 的 À 值 变化 时 ,根据 类 似 于 C—H 键 的 

讨论 ,S 有 (5 -31) 式 的 序列 , 即 
S(sp" - sp) > S(sp" — sp2)> S(sp" — sp?) (5-34) 


式 中 sp" 表示 另 一 C 端 固定 的 杂 化 轨道 。 当 两 个 碳 原子 的 杂 化 参数 同时 
变化 时 ,只 需 讨 论 = ) 的 情形 ,这 时 从 (5- 32) 式 的 微 商 就 有 


dS_ -2[và?+(u-w)à-v] x 
了 (5-35) 
极 大 点 出 现 于 
|= 0. uze tiv (amu) (5-36) 


于 是 ,得 到 S 的 变化 序列 为 
S(sp- sp) > S(sp2 - sp2)> S(sp2 — sp?) (5-37) 
合并 (5 一 34) 式 与 (5 一 37) 式 两 组 序列 为 
S(sp- sp)>S(sp- sp2)>S(sp - sp?) 
—S(sp2 - sp?) > S(sp2- sp2)> Slp? - sp?) (5-38) 
由 此 可 写 出 C—C 键 长 与 支 化 度 的 关系 如 下 


x I 
c—c— < c—c— < e 


C—C C 
Ze SC i eY pe 
与 表 5.7 所 列 C 一 C 键 长 数据 一 致 。 
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$5.5 价 电子 对 互 斥 (VSEPR) 理 论 


5.5.1 VSEPR 规则 


键 轨 函 赋予 分 子 中 电子 配对 定 域 成 键 的 描述 , 它 对 应 于 一 种 独立 的 “ 结 
构 ”, 为 一 个 单 重 态 波 函 数 所 表征 。 键 轨 函 的 形成 符合 “最 大 重 倒 ”原理 ,并 
保持 彼此 间 相 互 正 交 。 于 是 ,按照 定 域 键 的 模式 ,分 子 中 的 电子 被 划分 为 一 
些 独立 的 组 分 :内 层 电子 、 孤 对 电子 及 键 电子 对 等 ,用 符号 A,B,C,… 表 
示 。 总 能 量 可 写成 下 列 加 和 形式 


E = E, + Es + Ec + + + Gas + Gac + Gec (5-39) 


式 中 E. 表示 A 组 分 的 电子 在 整个 分 子 核 场 中 的 能 量 ,其 值 为 负 。EA,Ep 
… 贡 献 了 分 子 能 量 的 主要 部 分 。Gas 是 A ,已 组 分 和 电子 之 间 库 仑 排斥 能 ， 
REW, EE 中 起 次 要 作用 。 核 间距 的 调整 使 E, + Es + Ec + … 达 到 极 小 
值 ,而 Gas 等 则 制约 着 键 的 取向 ,使 排斥 能 最 小 。 键 长 与 键 角 的 相互 适应 ， 
就 产生 了 能 量 最 低 的 几何 构 型 。(5 - 39) 式 是 以 键 电子 对 的 排斥 作用 来 讨 
论 多 原子 分 子 几 何 构 型 的 基础 ,简写 为 VSEPR 理论 ,可 概括 为 以 下 规则 

(1) 价 电子 对 的 空间 取向 ,符合 总 排斥 能 最 小 ; 

(2) 孤 对 电子 和 键 对 电子 之 间 的 排斥 强度 符合 以 下 顺序 

孤 对 / 孤 对 > 孤 对 / 键 对 > 键 对 / 键 对 

对 仅 含 键 对 的 AX, 型 分 子 ,规则 (1) 对 其 几何 构 型 预测 在 于 使 各 键 对 

尽量 远离 ,适合 的 构 型 及 实例 见 表 5.8。 


表 5.8 AX, 的 几何 构 型 


n( 键 电子 对 数 ) 几何 构 型 分 子 
% 线形 HgCh 
3 三 角形 BCh, 
4 正四 面体 CH, 
5 三 角 双 欠 PCls 
6 正八 面体 SF 
7 五 角 双 锥 IF; 


规则 (2) 意 味 着 孤 对 电子 的 存在 会 增加 排斥 ,这 是 因为 一 个 孤 对 轨道 比 
一 个 键 轨 道 更 集中 于 原子 核 附 近 , 从 而 增加 了 排斥 能 ;与 此 同时 , 孤 对 显得 
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较 “ 肥 大 ", 因 它 只 受到 一 个 核 的 吸引 ,为 了 键 轨 函 之 间 的 “ 正 交 ”, 它 要 更 显 
著 地 推 开 其 他 轨道 。 再 者 , 孤 对 杂 化 轨道 中 s 成 分 越 高 ,就 越 靠近 原子 核 
对 其 他 轨道 的 排斥 作用 也 越 大 。 与 此 有 关 的 结构 因素 涉及 :(i) 原 子 的 电 负 
性 大 有 利于 孤 对 轨道 中 的 s 成 分 增 大 ,(ii)s — p fË BE IB] 88 X th 2 të $L A 
道中 的 s 成 分 增 大 ,两 者 均 使 键 轨 道中 的 s 成 分 减 小 。 这 表示 AY, 型 分 子 
中 , 键 角 人 人 YAY Bi A 上 孤 对 电子 数目 的 增 大 而 减 小 (参见 表 5.9), 如 
人 HAH(AH4) > 人 HAH(AH;)> 人 HAH(AH,)。 表 5.9 中 每 一 列 键 角 随 中 
心 原子 电 负 性 的 减 小 而 变 小 :NH3>>PH;3>AsH3>SbH; ,原因 是 中 心 原子 共 
价 半径 增 大 ,使 得 键 对 之 间 的 排斥 减 小 。 而 对 于 相同 的 中 心 原子 , 则 配 体 Y 
的 电 负 性 越 大 , 键 对 电荷 越 偏离 中 心 原子 ,相互 排斥 也 减 小 ,从 而 键 角 也 变 
小 。 如 NF, 中 人 FNF 为 102.1" ,而 NH; 中 人 HNH 3 106.7° 


表 5.9 AH,,AH,,AH, 的 键 角 


EEL ELEL] 
A CH,(109.5°) NH,(106.7°) H;O(104.5°) 
A SiH4(109.5*) PH(93.3°) HiS(92.2°) 
a GeH,(109.5°) AsH,(91.8°) H,Se(91.0°) 
SnH,(109. 5°) SbHs(91.3°) HaTe(89.5°) 


5.5.2 孤 对 轨 函 与 几何 构 型 


一 般 而 言 ,由 于 孤 对 与 键 对 的 不 同 取向 可 形成 一 组 异 构 体 。 此 时 规则 
(2) 可 帮助 辨认 能 量 最 低 的 稳定 构 型 。 如 ICl 有 两 个 孤 对 和 四 个 键 对 ,可 
采取 两 种 不 同 的 八 面体 构 型 。 在 平面 正方 形 的 核 构 型 (a) 中 ,两 对 孤 对 电子 
相距 最 远 ,应 为 稳定 构 型 。 


图 5.24 ICL 的 两 种 构 型 , 孤 对 用 椭 图 形 
阴影 表示 , 国 围 表示 Cl 及 I( 中 心 ) 
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在 TeCl ,CIF3 及 ICL 中 ,分 别 有 一 、 二 、 三 个 孤 对 轨道 ,各 轨道 均 填充 
一 对 电子 , 键 ( 孤 ) 对 都 旦 三角 双 锥 构 型 。 在 最 稳定 的 构 型 中 , 孤 对 均 处 于 三 
角 平面 内 , 见 图 5.25。 


TeCl, 


CIF, IClz 


图 5.25 TeCl ,CIF; ,IC 的 稳定 构 型 


由 于 键 函 数 间 的 排斥 作用 随 其 夹 角 的 增 大 而 迅速 减 小 , 夹 角 超 过 120° 
时 ,作用 可 以 认为 趋 于 零 。 所 以 孤 对 位 于 三 角 平面 中 ,彼此 相互 排斥 很 小 ， 
只 需 考虑 孤 对 与 垂直 方向 的 键 对 之 间 的 排斥 作用 。 在 这 些 稳定 构 型 中 , 孤 
对 / 键 对 互 成 90" 的 数目 最 少 。 


习 a 


1. RA EGK 5 hN T H, 的 分 子 轨道 和 能 级 图 ; 随 着 键 角 的 增 大 (线形 
化 ) ,能 级 图 会 产生 什么 变化 ? 根据 能 级 图 ,你 认为 稳定 的 实体 是 H; ,还 是 H; R H; ? 

2. 车 H, 具有 BH, 的 几何 构 型 ,请 给 出 分 子 轨道 和 能 级 图 、 基 组 态 及 多 重度 ( 自 旋 
单 态 、 三 态 等 ) ,由 此 判断 它 的 稳定 性 如 何 ? 

3. 若 H, 具有 正四 面体 构 型 ,请 给 出 分 子 轨道 和 能 级 图 、 基 组 态 及 多 重度 ;你 认为 
稳定 的 实体 是 Ht,Hi ,H+ ,He ,HB 中 的 哪 一 个 ? 

4. 对 于 CH , 若 选择 一 个 三 重 轴 (C 一 H) 为 = 轴 ,xz 平面 上 有 两 个 H, 原 点 在 C 上 ， 
试 造 出 分 子 轨道 和 能 级 图 。 

5. 根据 题 2 与 题 3 的 结果 , 画 出 Walsh 相关 图 ,讨论 H, 的 几何 构 型 (Civ 与 T.) 5 
电子 数 的 关系 。 

6. 请 补充 画 出 AH, 能 级 - 键 角 相关 图 5.13 中 未 画 出 的 两 条 相关 线 :3cs 一 4al 与 
1c, 一 26: ,预测 HO 的 激发 组 态 (2a1)?(162)?(3a1)?(161)'(4a1)' 5 (2a)? (162)? 
(3a1)?(161)'(252)' 的 几何 构 型 :线性 还 是 弯曲 ? (提示 :根据 反 键 轨道 441 与 25, 的 位 
相 ,可 以 推 知 Eso (线形 ) > Esa, (BH). Ero < Ex) 

7. 对 于 CH , 当 一 个 C 一 H 键 不 断 缩短 ,直至 H 5 C 成 为 联合 原子 N, 就 得 到 了 
NH; ,请 给 出 CH, 与 NH 的 能 级 相关 图 。 


习题 - 153 - 


8. 请 预测 下 列 分 子 的 几何 构 型 :NH; , MeH, AIH; ,PH; , HS, AIH;, NH3 , 
CH; 。 

9. 请 预测 下 列 分 子 的 几何 构 型 :NO; , NO; , SO, , N; , BO; ,NF;, NOCI, CICN, 
CS,,N,O, 

10. 对 于 线形 分 子 AH, ,请 以 矩阵 形式 表示 sp 杂 化 轨道 以 及 两 个 氧 原子 轨道 1 的 
群 轨道 ,证 明 这 两 个 矩阵 互 逆 , 即 它们 的 乘积 等 于 单位 矩阵 。 

11. 对 于 sp? 杂 化 轨道 (5 - 20) 式 ,请 验证 he ,js R h. 是 正 交 和 归 一 化 的 。 

12. 根据 图 5.19 的 坐标 系 ,推导 出 sb? 杂 化 轨道 (5 一 24) 式 。 

13. 若 按照 题 4 中 的 坐标 系 ,请 给 出 CH, 的 sp? 杂 化 轨道 ,并 表示 成 矩阵 形式 ;检验 
你 的 结果 是 否 正确 的 办 法 之 一 是 看 该 矩阵 与 题 4 中 的 Hls 群 轨道 矩阵 是 不 是 互 逆 , 请 
试 之 。 

14. 若 按 sp 非 等 性 杂 化 方案 描述 HzO 的 定 域 键 , 则 两 个 孤 对 杂 化 轨道 h。 55 h, 中 
的 A, = hu, 两 个 沿 O 一 H 键 的 杂 化 轨道 A, 与 lu ,也 有 À, = az; 已 知人 HOH = 104. 5°, m 
孤 对 轨 函 之 间 的 夹 角 可 设 为 109.5", 试 求 出 杂 化 轨道 的 原子 轨道 *, 户 , Pp,,p: 的 线性 组 
合 表示 式 。 

15. 试 根 据 NH, 中 人 HNH= 106.7° , 按 sp) 非 等 性 杂 化 方案 写 出 N 上 的 四 个 杂 化 
轨道 以 及 N 一 H 的 定 域 键 轨 函 。 

16. 请 按 定 域 键 轨 丁 的 观点 ,描述 下 列 分 子 的 成 键 图 象 :CH,CHCHs (丙烯 )， 
CH:CHCHCH;( T = 4 ) „Cs He (3% ) , HCHO( FP IE ) ,HCOOH( F M) o 

17. 请 预言 下 列 四 个 化 合 物 中 的 C 一 H 键 哪 些 相等 ,哪些 不 等 ,请 按键 长 递减 次 序 
排列 ;CHCHCH ( Pš 8 ) , CH,C(CH;)CHCH, ( 异 成 二 烯 ),CHCeH4CCH( 甲 位 乙 块 )， 
CHyCH,CHO( 丙 醛 )。 

18. 识别 题 17 中 的 四 个 分 子 的 C 一 C 单 键 长 ,请 逐个 指出 哪些 分 子 相等 ,哪些 不 
等 ,排出 次 序 。 

19. 已 知情 性 气体 分 子 XeF, 具有 线形 几何 构 型 ,请 应 用 VSPER 理论 解释 之 。 请 
预测 XeF, 的 几何 构 型 。 

20. 应 用 VSPER 理论 预测 CH; ,CH3 IFs,ICL 的 稳定 几何 构 型 ,说 明 所 属 点 群 及 
定 域 键 轨 函 的 杂 化 方案 。 
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有 机 化 学 的 悠久 历史 是 与 碳 原 子 具 有 形成 多 种 " 价 " 的 能 力 相 联系 的 。 
饱和 的 烷烃 化 合 物 中 ,每 一 个 碳 原子 具有 四 价 的 单 键 结构 ,反应 活性 低 ,不 
易 转 化 为 新 的 化 合 物 。 不 饱和 烃 类 化 合 物 中 , 则 有 一 些 碳 原子 只 形成 三 个 
单 键 , 剩 下 的 价 电 子 参 与 形成 x 键 ;x 电子 能 量 高 , 故 其 提供 的 HOMO 
高 占据 分 子 轨道 ) 能 量 较 高 ,使 化 合 物 有 较 大 活性 ,易于 转化 为 新 化 合 物 。 
于 是 ,这 类 化 合 物 的 稳定 性 、 反 应 活性 与 结构 的 关系 就 成 为 有 机 化 学 的 传统 
热门 论题 。 

共 示 分 子 的 经 典 结构 式 具有 单 双 键 交替 的 特征 ,每 个 碳 原子 在 分 子平 
面 内 贡献 出 三 个 单 键 ,它们 不 存在 与 分 子平 面相 重合 的 节 面 , 故 习惯 上 被 称 
为 o 键 , 剩 下 的 p 电子 将 形成 有 节 面 的 x 键 。 当 原子 数 增多 时 ,x 键 不 仅 
仅 定 域 于 相 邻 两 个 碳 原子 ,而 成 为 遍及 多 个 碳 原子 的 离 域 分 子 轨道 。 最 具 
有 代表 性 的 是 葵 分 子 , 它 的 六 个 C—C 键 长 相等 ,为 139.7pm, 介 于 正常 C 一 
C(153.7pm) 与 C=C (133.5pm) 之 间 , 表 明 x 键 不 是 简单 地 定 域 在 两 个 
碳 原子 之 间 ,不 能 用 单一 的 Kekulé ## H z; F fÜ # 69 s =, = 3⁄ 3 18 Ë E ZY 
子 , 而 应 是 两 个 等 价 Kekulé 结构 式 “ 共 振 ” 的 结果 。 


H H 
Hj H HA NH 
H! H ` H H 

H H 


与 此 同时 , 键 能 的 加 和 性 也 不 适用 于 莱 分 子 。 莱 分 子 的 能 量 比 具有 环 
己 三 烯 结构 的 假想 分 子 的 能 量 (由 可 迁 的 C—C 及 C—C ,C—H 键 能 加 和 
得 到 ) 低 150kJ /mol, 习 惯 上 称 为 共振 能 , 它 表征 了 苯 分 子 的 特殊 的 稳定 性 。 
其 他 芳香 烃 如 芋 、 意 等 也 表现 出 类 似 的 行为 。 

芳烃 中 = 电子 的 成 键 稳定 性 还 表现 为 对 加 成 反应 的 情 性 。 链 烯 如 乙 
烯 、 丁 二 烯 等 与 省 或 溴 化 氢 的 反应 瞬间 即 告 完成 ,而 苯 、 蔡 等 这 类 加 成 反应 
则 只 有 在 剧烈 的 条 件 下 才能 发 生 。 

另外 ,核磁 共振 谱 也 证 实 了 芳香 化 合 物 中 的 质子 在 外 磁场 下 经 受 的 局 
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域 磁场 显著 地 比 链 燃 小 ,可 归 因 于 离 域 x 电子 被 磁场 诱导 的 “ 环 电流 "的 存 
在 。 

共 固 分 子 中 的 x 分 子 轨道 成 键 图 象 与 “芳香 性 "是 本 章 的 主要 讨论 内 
容 。 


$6.1 Hiickel 分 子 轨道 方法 


6.1.1 Hiickel 理论 


假定 原子 中 各 原子 核 .内 层 电子 及 定 域 o 键 组 成 了 x 电子 运动 的 “ 实 ” 

或 “骨架 场 ", 每 一 个 x 电子 在 骨架 及 其 余 x 电子 的 有 效 势 场 中 运动 。 由 
此 ,我 们 原则 上 可 写 出 一 个 x 电子 的 Hamilton 算 符 入 及 轨道 方程 

Hy=Ey (6-1) 


式 中 ,y 代表 x 分 子 轨道 ,EE 为 能 量 本 征 值 。 采 用 变 分 法 ,将 少 表 为 所 有 碳 
原子 的 p, 原子 轨道 的 线性 组 合 


#= ci i t c292 十 十 CNPN (6-2) 


代入 (6 一 1) 式 ,逐次 乘 以 o "(i= 1,2,:: , N)3t FU P| 8 2 tü (3 - 45) 
线性 齐 次 方程 组 


(Hu-E)c+(Hi- ESw)cs+:…+(Hin— ESin)cn=0 
(6-3) 
(Hri - ESsi)ci + (Hn -ESw)cz+…+(Pw = E)c = Ü 
式 中 已 假设 原子 轨道 pl ,9,…,9w 是 归 一 化 的 ,HH,,,S,s 代 表 能 量 积分 及 重 
到 积分 


Hs= | oredr, Ss= f :wdr (6-4) 


Hiickel 理论 的 “ 唯 象 "色彩 就 在 于 无 需 知道 算 符 的 确切 形式 ,而 仅 需 根 
ROTORA RRETH ERE KAE H,, 的 数值 , 即 令 

G) H,=a (r=1,2,…,N),a 称 之 为 库仑 积分 ; 

(Gü) H,,= B, 对 应 于 r 原子 与 原子 邻接 ;否则 H,, =0。8B 称 为 共振 积 
分 ; 
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Gii) Su。=0(r 天 s), 即 为 忽略 重 全 近似 。 
车 进一步 采取 以 下 变换 
a-E 
B 
以 z 代替 无 ,相当 于 能 量 以 a 为 零点 ,以 8 作为 度量 单位 ; 则 (6-3) 式 可 表 
示 为 更 简单 的 矩阵 形式 


=-x, ME=a+fr (6-5) 


AC=zC (6-6) 


其 中 C 代表 以 系数 c1,c2,… ,cn 为 分 量 的 列 向 量 ,A 代表 Nx N 方 阵 ,A 
= (an) EETRI 1 或 0, 即 


r 5 s 邻接 
” lo 其 他 (包括 对 角 元 ) 


A 称 为 邻接 和 矩阵。 对 比 (6- 1) 与 (6-6) 式 ,A 就 相当 于 “模型 "Hamilton。 
其 本 征 方程 


(6-7) 


I[zI- A| =0 (6-8) 


与 久 期 方程 (3- 46) 式 等 价 ,其 中 工 代表 N 阶 的 单位 矩阵 。 因 A A 
架 中 原子 的 连接 * 图 形 " 相 关联 ,求解 方程 (6-8) 式 又 称 为 图 谱 (能 谱 ) 问 题 。 

对 于 任 一 共 示 分 子 , 只 需 根据 其 骨架 “图 形 "以 及 其 中 原子 的 编号 , 便 可 
由 邻接 矩阵 的 定义 (6-7) 式 , 写 出 本 征 方程 (6-8) 式 。 本 征 方程 的 展开 形 
式 为 zx 的 N 次 矫 多 项 式 , 称 为 本 征 多 项 式 。 原 则 上 求解 方程 (6 -8) 式 ,可 
获得 所 有 能 级 :zi(i=1,2,…,N)。 下 面 给 出 了 简单 直 链 烯 : 乙 烯 、 烯 两 基 
和 丁 二 烯 的 分 子 骨架 的 图 形 、 本 征 方程 ,本 征 多 项 式 及 能 谱 结 果 。 


HT: L% EE] TZ% 

图 形 : 0 一 O co- 一 "一 o—o—o—o 

1 2 1 2 3 1 2 3 4 

本 征 方程 分 别 为 
人 0 
C at 0 

1 Z SD S sS 
=0, |-1 z -1|=0, =. 

=1 z 0 =i -a"i 
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本 征 多 项 式 分 别 为 
ga(z)=z2-l,gy(z)= zr -2r,g((z)==zt-3zx2+1 
能 谱 分 别 为 
l,.,-11, {V2,0, -V21,11.618,0.618, - 0.618, -1.618| 


6.1.2 Bitte 


我 们 可 以 继续 处 理 成 二 烯 基 、 己 三 烯 ,直至 链 长 (以 碳 原子 为 单位 ) 为 
N 的 直 链 共 轰 多 烽 。 链 长 增 大 仅 使 本 征 方程 式 阶 数 变 大 ,而 行列 式 的 三 对 
角形 式 并 不 改变 。 这 种 三 对 角 行 列 式 中 零 元 素 很 多 ,容易 作 降 阶 处 理 。 例 
如 , 烯 丙 基 的 本 征 行列 式 对 第 一 行 展开 ,得 到 


=z(z2-1)- = 


r o t R 
这 意味 着 有 g3(z)= zg.(z)- gt(z), 其 中 &i(z)=z 代 表 甲 基 的 本 征 多 
项 式 。 同 理 , 将 丁 二 烯 的 本 征 行列 式 按 第 一 行 展开 ,可 得 g&4(z)= zgs(z) 
-ga(z)。 因 此 ,对 链 长 为 N HARRESE, A FAE ETAR 


& a, D es "O 0 0 
=u ¿yi S: s Ü 0 0 
&N( 工 ) = 5 (6-9) 
0 0 0 -1 z We 
0 0 0 0 -1 W 
因而 必 有 下 列 递 推 关 系 式 
gN(z)= zgn -1(7)- gs-2(z) (6-10) 


于 是 ,可 由 同系 物 中 低级 成 员 的 本 征 多 项 式 推算 出 高 级 成 员 的 本 征 多 项 式 ， 
从 而 求 出 能 谱 。 如 N = 5,6 时 , 乃 是 成 二 烯 基 和 已 三 烯 的 结果 
BE5(z)=z5 一 4z3+3z， z:|+1.732,+1,0] 
gé(z)=z°-5zt+6z2-1, z:l|+1.802,+1.247,+0.445] 
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经 过 逐次 递 推 和 归纳 ,得 到 gw(z) 的 一 般 表 示 式 为 


CNA] "a 
wa) D Oy En” (6-11) 


当 N 为 偶数 时 , 求 和 上 限 LN/2] = N/2; 当 N 为 奇数 时 ,[N/2] =N, 
若 作 z = 2cos0 的 变换 ,(6 - 11) 式 的 求 和 式 遂 与 任意 们 角 的 三 角 函 数 相关 ， 
即 


gx (2cos0) = sin( N + 1)0 /sin0 (6-12) 


由 本 征 方程 gy(2cos9)=0 或 sin(N+1)9=0, 可 推出 (n+1)9 必须 取 z 的 
整数 倍 , 即 (N+1)9= px, 因 而 


zp=2cos pS (p=1,2,.-,N) (6-13) 


当 N 为 奇数 时 ,车 = Nl. .-0 8943066384 E hnk 
他 的 能 级 相对 于 z=0 成 对 出 现 ,一 半 成 键 (z >0), 另 一 半 反 键 (z<0)， 清 
R 


z= zas (a512 A) (6-14) 


当 N 为 偶数 时 , 则 为 成 对 分 布 的 成 键 与 反 键 能 级 ,(6 - 14) 式 的 gq N/2。 
能 级 分 布 在 zl 与 zs 之 间 ,宽度 为 


ANw=zri-zv=4cosNET，lmaAw=4 (621) 


表明 直 链 共 罗 烯烃 的 = 能 级 分 布 在 [2, -2] 之 间 。 随 着 N 的 增 大 ,能 级 逐 
渐 密 集 ,直至 变 成 连续 的 “ 带 "。 图 6.1 给 出 直 链 共 罗 烯 诸 成 员 的 能 级 序列 ， 
并 标明 了 数值 。 由 此 得 知 偶数 碳 原子 的 直 链 共 思 a 烯 ,x 电子 呈 闭 壳 层 ;而 奇 
数 体系 为 自由 基 , 有 一 个 电子 占据 非 键 分 子 轨道 。 
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j= 


-一 非 键 
成 刍 


图 6.1 直 链 共 二 烯 的 能 级 分 布 


分 子 轨道 系数 的 求 得 , 需 从 齐 次 方程 组 中 去 掉 一 个 方程 ,再 解 出 系数 的 
相对 值 ,最 后 再 归 一 化 确定 系数 的 值 。 如 烯 丙 基 ,去 掉 第 一 个 方程 后 , 剩 下 


E JEJ 


未 归 一 化 的 分 子 轨道 系数 可 如 下 任意 选 定 为 


cl=z2-1=g&g(z)，cz=z=gl(z)，cs=1 (6-16) 
将 z=Y2,0, -V2 代 人 ,再 归 一 化 ,得 成 键 、 非 键 及 反 键 分 子 轨道 为 


= 二 (pi +VI92 + 全 ) ,各 = 方 (9 - 0), = 二 (9 —V292 + 93) 


(6-17) 


节 面 数 分 别 是 0,1,2。 以 相同 方式 处 理 , 可 得 丁 二 烯 的 未 归 一 化 分 子 轨道 
系数 公式 
c1=gs(x), c2=g:(2), c3=gi(x), c4=1 (6-18) 


将 能 谱 |1.618,0.618, -0.618, 一 1.618| 分 别 代 人 ,得 到 对 应 的 四 个 归 一 化 
分 子 轨 道 
gı =0.372p, + 0.602e; +0.602p3 + 0.372, 
$: =0.602@, + 0.372; -0.372983 -0.60294 
(6-19) 
$3=0.60291 - 0.372e; -0.37293+0.60294 


ga =0.372p1 - 0.602@; + 0.60293 一 0.37294 
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节 面 数 分 别 是 0,1,2,3。 乙 烯 、 烯 丙 基 及 丁 二 烯 三 个 分 子 的 分 子 轨道 图 形 
示意 于 图 6.2 中 。 


CH. CH, 


图 6.2 乙烯 \ 烯 丙 基 和 丁 二 烯 的 分 子 轨道 


推广 到 任意 链 长 时 ,(6-2) 式 分 子 轨道 的 未 归 一 化 系数 可 根据 下 式 取 
ci=mgN-i(z), c2=gN-2(7) ,ck =gN-A(T),, cn=1 
(6-20) 


其 中 工 需 代入 本 征 值 zy = 2cos argo Ë Ë (6 - 12) 式 中 的 公共 因子 
(in) "可 以 在 所 有 的 系数 中 省 略 去 , 故 属于 z, 的 分 子 轨道 系数 有 


a= csin(N +1- k) pÊ = csin CAS (6-21) 


于 是 ,属于 z, 的 分 子 轨道 具有 以 下 解析 形式 
= > sinpi a (6-22) 


c 由 归 一 化 条 件 确定 。 
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6.1.3 3 EFT 
链 长 为 N fJ 3856 38 L BDE G 表示 ,由 此 可 写 出 本 征 行列 式 Pc(x) 


r -1 0 0 -1 
-1 < -1 0 0 

Pc(z)= s: (6-23) 
o o =o -1 z =l 
-1 0 = O -1 = 


55 B 85 3 96 88 89 A fiE 4731 (6 — 9) 式 比较 ,差别 仅 在 于 右上 角 和 左下 角 有 
两 个 -1 矩阵 元 , 故 可 适当 地 利用 行列 式 性 质 ,将 它 转变 为 三 对 角形 式 , 结 
果 如 下 

Po(x)=gn(z)- gn-2(7)-2 (6-24) 


KOhB $ IS AFAR A E A — Ah EA E G 
的 本 征 多 项 式 等 于 割断 一 根 键 所 衍生 的 图 形 (G -e) 的 本 征 多 项 式 , 减 去 抹 
掉 该 键 (连同 端 原子 ) 所 剩 图 形 (G - @) 的 本 征 多 项 式 , 再 减 去 抹 掉 含 该 刍 
的 各 个 环 所 产生 诸 图 形 (G - r,) 的 本 征 多 项 式 的 2 倍 , 即 


Po(z)= Po ..(z)- Po-e-2 X Po- (6-25) 
于 是 ,(6- 24) 式 各 项 来 源 于 图 形 推理 法 则 ,其 中 G -。,G - @@ 分 别 是 链 长 


为 N R N - 2 J H bt 3t 9658 M G - r, 是 空白 图 形 ,因为 含 该 键 的 环 只 有 
一 个 , 抹 掉 后 即 剩 空白 , 它 相当 于 链 长 为 0, 故 可 定义 go(x)=1。 
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同 理 , 将 这 一 法 则 应 用 于 直 链 烯 ,通过 下 列 图 形 推理 


o—0o—0----—0—0 == o 0 一 0 一 --- 一 一 0 Os 


! 


已 知 g1(x)=xz, 即 得 递 推 关系 (6 一 10) 式 。 若 选择 割断 原子 m 与 m +1 之 
间 的 键 ,按照 图 形 推理 可 以 得 到 两 个 二 组 分 图 


Ey g Bn Bw-e 


r i Hm FN-md Soina 
; 
ù lai —— a 


从 而 得 到 更 一 般 的 关系 式 如 下 
&N(z)=gm(zr)&N-m(z) -Sn-i(z)SN-m-i(z) (6-26) 
这 一 关系 式 可 用 来 化 简 本 征 多 项 式 。 
现在 ,让 我 们 回 过 来 考察 共 印 环 的 本 征 多 项 式 ,经 过 变量 变换 z = 
2cos0 ,将 (6- 12) 式 代 人 (6-24) 式 ,利用 三 角 函 数 的 和 差 公式 
sin(N+1)0-sin(N-1)9=2sinbgcosNb 
即 得 
Po ((2cos0) = 2(cosN0 - 1) (6-27) 


由 Pe(z)= 0, 得 到 N 个 本 征 值 (能 级 ) 
zy =2eos BE (p=0,1,2,--,N- 1) (6-28) 


H F. sn] Tr W HEERA x 能 级 序列 ,图 6.3 给 出 N=3~8 的 能 级 
图 ,并 标明 了 它们 的 数值 。 

当 N=6,10,14,… 时 ,为 42+2 环 (!=1,2…), 这 时 成 键 与 反 键 分 子 
轨道 各 占 一 半 ,N 个 x 电子 恰好 填 满 成 键 能 级 , 呈 稳 定 的 闭 壳 层 结构 , 比 同 
FE B ER + 5k 00) B 55 3 95 88 E S b yE ,表现 出 “芳香 性 "。 其 典型 代表 如 苯 ,由 
图 6.3 知 其 总 能 量 等 于 8( 即 6c+88) ,而 由 图 6.1 知己 三 烯 的 = 电子 总 能 
量 为 6c +78, 前 者 比 后 者 低 ; 与 此 同时 , 苯 分 子 的 最 高 占据 分 子 轨 道 的 能 量 
也 比 己 三 烯 低 , 故 荃 的 稳定 性 高 于 已 三 烯 ,而 反应 活性 则 低 于 已 三 烯 。 若 
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A uapa ia G 


和 N=4L, 除 有 相等 数目 的 成 键 与 反 键 分 子 轨道 外 ,还 有 一 对 简 并 的 非 键 分 子 
轨道 (z= 0),N - 2 个 电子 填 满 全 - 1 个 成 键 分 子 轨道 , 剩 下 两 个 电子 填 人 
z=0 简 并 能 级 ,由 Hund 规则 知 基 态 是 三 重 态 ( 双 自 由 基 )。 小 分 子 三 重 态 
很 活泼 ,使 41 共 轰 环 不 能 以 规整 的 平面 构 型 存在 ; 它 趋向 于 变形 以 降低 几 
何 对 称 性 ,由 此 导致 简 并 度 消失 而 产生 闭 壳 层 的 单 态 稳定 结构 。 实 验 事实 
支持 了 这 一 分 析 。 环 丁 二 烯 的 稳定 构 型 为 平面 矩形 , 环 辛 四 烯 的 几何 构 型 
LEE SALE ET 

当 N=3,7… 时 ,为 44+3 环 (!=0,1,…), 成 键 分 子 轨 道 比 反 键 分 子 
轨道 少 一 个 ,如 欲 产 生 闭 壳 层 单 态 ,x 电子 数 应 为 N-1=4L!+2, 这 表明 了 
ENF GH? ,CrH7 等 是 这 类 共 固 环 的 存在 形式 。 同 理 , 当 N =5,9,… 时 ， 
为 441+1 环 (1=1,2,…), 成 键 分 于 轨道 比 反 键 分 子 轨道 多 一 个 , 闭 完 层 单 
态 的 形成 需要 N +1= 4l +2 个 + 电子 , 故 这 类 共 纯 环 以 负离子 C;H; ， 
OH; 的 形式 存在 。 综 上 所 述 , 我 们 得 到 了 一 条 关于 共 思 环 的 稳定 性 与 r 
电子 计数 的 规则 :稳定 共 印 环 基态 闭 壳 层 应 含有 41+2 个 x 电子 。 这 个 规 
则 称 为 45+2 规则 。 
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$6.2 能 级 和 波 函 数 的 性 质 


6.2.1 能 级 的 限 与 和 


我 们 已 知 邻接 矩阵 A 构成 Hiickel 理论 的 模型 Hamilton 量 ,A HH 3t $ë 
骨架 中 表征 近邻 作用 的 原子 连接 性 来 确定 , 即 画 出 骨架 图 形 ,根据 (6- 7) 式 
给 出 其 矩阵 元 为 0 或 1。A 有 这 种 “拓扑 ”特征 :导致 其 本 征 值 与 本 征 向 量 
一 一 能 级 与 分 子 轨道 具备 某 些 一 般 的 性 质 ,本 节 以 定理 的 形式 描述 这 些 重 
要 的 结论 。 

定理 1 mt 0 x 能 级 满足 |x |<3. 

共 堪 骨架 中 每 个 碳 原子 最 多 连接 其 他 三 个 碳 原 子 , 故 齐 次 方程 组 (6 — 
6) 的 每 一 成 员 最 多 包含 四 项 , 即 


Zc; = ck t cit em (6-29) 


设 在 分 子 轨道 系数 cl,ca,…,ci，……cN 中 ,ci 的 绝对 值 最 大 , 则 有 


Ck c, c, 
lzalKleal + lel + lenll KIZI +I] + I3 


BERRY @ HE RL, EC R US — BE 4818 RT , n H bt dy 
0365838, WD ERRE Jy (6 -29) 式 右 端 只 有 两 项 , 故 |x | 声 2。 概 括 地 
说 ,最 大 邻接 度 构成 了 碳 链 共 固 分 子 x 能 级 的 绝对 值 上 限 。 

定理 2 碳 链 共 思 分 子 的 x 成 键 分 子 轨道 能 量 之 和 等 于 反 键 分 子 轨道 
能 量 和 的 负 值 。 

ARRERA 的 每 一 对 角 元 为 0, 对 角 元 之 和 ( 迹 ) 也 等 于 0, 由 此 可 知 
x 能 级 之 和 也 等 于 0。 以 zs,zw R z, 代表 成 键 , 非 键 与 反刍 分子 轨道 能 
量 , 则 有 


>z + Drt Dr,=0 (6-30) 
因 zx, =0, 故 定理 2 成 立 。 
6.2.2 ZR 


TE 3898 3y f F 8 — X 28 Fk fE 36 88 6 09 , P & RAR E tE PR , Re 
反 键 能 级 成 对 出 现 , 电 荷 分 布 均等 ;反之 , 非 交替 烃 则 不 然 。 所 谓 交替 烃 是 
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指 其 骨架 碳 原子 可 完成 交替 染色 。 习 惯 上 ,以 星 号 和 非 星 号 标明 二 色 ; 对 于 
奇数 原子 的 交替 烃 , 还 规定 星 号 原子 比 非 星 号 原子 多 一 个 。 容 易 得 知 , 除 含 
有 奇 元 环 的 共 二 烃 外 ,都 是 交替 烃 。 例 如 在 图 6.4 中 ,前 三 个 分 子 是 交替 
烃 , 最 后 一 个 分 子 是 非 交 蔡 烃 。 

定理 3 ”交替 烃 的 x 能 级 以 +x 形式 成 对 出 现 。 


———— (CO) LII Â 


图 6.4 283 53201 


H 638 0 86 8 22 89 3 , RETA N 为 偶数 时 ,本 征 多 项 式 gw(z) 是 
z É MAK AF4 MU. 3 r 是 本 征 方程 的 根 , - zx 也 应 是 根 。 当 N 为 奇数 
时 ,gw(z) 是 的 奇 次 赛 多 项 式 ,可 约 化 为 z 与 偶 次 矫 多 项 式 的 乘积 , 故 除 
去 zx=0 的 非 键 能 级 ,其 他 能 级 也 以 土 z PRO Q. jÉ Sa PF 00 E (E£ ni Ç 
是 (6- 24) 式 , 当 环 长 为 偶数 时 ,其 中 每 一 因子 均 为 z 的 偶 次 署 , Pc(z ) 就 
是 + 的 偶 次 宕 多 项 式 , 故 能 级 以 +z 成 对 出 现 。 但 对 奇 元 环 而 言 ,(6 -24) 
式 的 gw(z)-&Nw-2(z) 是 并 的 奇 次 每 多 项 式 而 常数 项 代表 z B) 8 W WE TH 
ZX", 因 而 能 级 成 对 出 现 不 再 成 立 。 复 杂 情 形 可 以 通过 图 形 推理 法 则 ,由 (6 一 
25) 式 写 出 本 征 多 项 式 ; 对 于 交替 烃 , (6 一 25) 式 的 每 一 因子 均 可 继续 约 化 为 
偶 次 (或 奇 次 ) 禹 多 项 式 , 故 能 级 总 是 以 + 工 成 对 出 现 ,而 对 奇 交替 烃 , 至 少 
有 一 个 z=0 的 非 键 分 子 轨道 。 

成 对 定理 对 零 能 级 (x =0) 也 同样 成 立 。 若 偶 交 蔡 烃 含有 非 键 分 子 轨 
道 , 必 然 成 对 地 出 现 , 剩 下 N -2 个 分 子 轨道 ,成 键 与 反 键 分 子 轨道 分 别 有 
N/2-1 个 。N 4 x 电子 中 的 N -2 个 填 满 成 键 分 子 轨 道 后 ,余下 两 个 填 人 
非 键 轨 道 ,生成 不 稳定 的 双 自 由 基 。 因 此 ,不 稳定 的 偶 交替 烃 的 一 种 判 据 是 
邻接 矩阵 行列 式 等 于 零 


Pc(0)=0 (6-31) 
根据 g&v(z) 的 表示 式 (6- 11) 式 ,有 gw(0)=( 一 1)*?, 代 入 (6 一 24) 式 ,得 
3 B 3 56 3F 09 + fE £ ñi sÇ 
gN(0)-gws-2(0)-2=2[(-1)2-1] 


它 只 有 当 N=41 时 才 等 于 0, 即 41 36 SS 3F2 AB 3E R) 
定理 4 ”成 对 能 级 对 应 的 分 子 轨道 中 星 号 原子 轨道 系数 (ci ) 相 同 , 非 星 
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号 原子 轨道 系数 (c; ) 则 相差 一 负 号 , 即 


#(z)= Dept Dop 


1 (6-32) 
4(-z)= Zee, - Dop 
交替 烃 的 星 号 原子 仅 与 非 星 号 原子 连接 ,因此 齐 次 方程 组 (6 — 6) 式 的 
典型 方程 是 
xc; = c, + c, + c, 
其 中 i 是 星 号 原子 ,j= r,s,t 是 非 星 号 原子 ,或 
zc; = ci + emt c, (6-33) 
了 是非 星 号 原子 ,i= 1,m，,n 是 星 号 原子 。 将 以 上 两 式 改写 为 能 级 - z W 
足 的 方程 式 
{rom (— z)(- c;) = c, + c,, + c, 
我 们 看 出 成 对 能 级 > 与 - z 的 分 子 轨道 中 ,原子 轨道 系数 ci, cr, Cm r Cn 不 


变 , 但 ccr,csyct 相差 一 负 号 ,定理 4 成 立 。 
对 于 奇 交替 烃 的 非 键 分 子 轨道 , 非 星 号 原子 的 原子 轨道 系数 有 


o(0)= -c(0), <(0)=0 (6-34) 
恒 为 0, 此 分 子 轨道 仅 包含 星 号 原子 的 原子 轨道 贡献 


%(0)= >) cipi (6-35) 


回顾 烯 丙 基 和 丁 二 烯 的 分 子 轨道 (6 - 17) 式 与 (6- 19) 式 ,成 键 与 反 键 
分 子 轨 道 符 合 (6 -32) 式 , 烯 丙 基 的 非 键 分 子 轨道 (yz) 符 合 (6- 35) 式 。 


86.3 电荷 密度 和 键 级 


6.3.1 原子 电荷 


归 一 化 的 分 子 轨道 车 以 序号 y 标志 , 则 其 所 含 的 原子 轨道 系数 也 应 增 
添 指 标 >, BD 
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W= D cupe (6-36) 


当 y 是 实 函数 ,2 代表 一 个 电子 出 现在 确定 点 的 概率 密度 ,J2dr 是 电子 
在 该 点 附近 体积 元 dr 中 的 概率 。 若 对 整个 空间 积分 , 则 得 总 概率 为 1, 积 
分 中 采用 忽略 重 得 近似 , 且 原 子 轨道 已 归 一 化 (Sm= | popsdr = òn) BA 


Ji D= (6-37) 


c2 可 认为 是 一 个 电子 在 原子 r 附近 贡献 的 电荷 。 如 果 对 所 有 占据 分 子 轨 
道 求 和 ,每 个 分 子 轨道 有 两 个 电子 , 则 原子 上 的 总 x 电荷 为 
gq.=2 Š) eè (6-38) 


pr 
po 


对 于 丁 二 烯 ,根据 (6 一 19) 式 得 到 gi = 2ci +2c3 =2(0.37)2 +2(0.60)2 = 
1.00,g2=2c}, + 2c}, = 2(0.60)? + 2(0.37) =1.00. WHE X F tE, AF 3 
和 4 上 的 电荷 分 别 与 原子 2 和 1 上 的 电荷 相等 ,所 以 每 一 个 碳 原子 上 的 x 
电荷 都 是 1。 

定理 5 ”中 性 交替 烃 的 每 一 个 碳 原子 有 恒 等 于 1 的 x 电荷。 

因 交 替 烃 的 能 级 以 + > 成 对 出 现 ,根据 定理 4, 不 论 旺 号 与 非 星 号 原 
子 , 成 对 的 分 子 轨道 的 系数 满足 


c, =c}, (6-39) 


mr 三 co 


RP p 与 py' 标 志 能 级 x 与 - z 的 分 子 轨道 。 于 是 ,原子 电荷 公式 (,6-38) 
式 可 表 作对 所 有 分 子 轨道 的 求 和 


ya N N 
a= +t 2 k= 2) SA (6-40) 
上 式 ,已 应 用 了 (6- 37) 式 。 


6.3.2 键 级 
现在 ,我 们 来 计算 分 子 轨道 p, 的 能 量 
E,= | wifiwar = | (X ewp) (Dep )ar 
= Dodat2 Dcut B (6-41) 
其 中 后 一 求 和 项 来 自 连接 的 原子 对 r - s。zx 电子 总 能 量 由 占据 分 子 轨道 
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能 量 的 2 倍 求 和 而 得 
E,=2 ÑE, = 25 (X cha t2 D cuenh) 
- Dat? Xe (6-42) 
式 中 名称 为 原子 对 r - s 的 键 级 ,定义 为 


b. =2 >) cnc (6-43) 


Ær- s EFX z 键 强 弱 的 量度 。 对 于 丁 二 烯 ,可 求 出 p2=2(cucnt+ 
calc22)=2(0.37x0.60) +2(0.60x0.37)=0.89,p23=2(cuacl t coca) = 
0.45,p34= pn FARR x 电子 键 级 等 于 1 相 比 较 , 丁 二 烯 的 中 间 键 比 两 
端的 键 的 双 键 性 格 要 小 得 多 。 

键 级 出 现在 x 电子 总 能 量 公式 中 ,表明 键 级 越 大 ,稳定 性 越 好 。 虽 然 
E, 是 在 键 长 相等 的 前 提 下 求 出 的 ,但 p,, 8B 属于 原子 对 r s 的 成 键 贡献 ， 
故 可 用 来 衡量 r- s 对 的 r 键 强度 ,因而 它 应 与 键 长 有 关 。 已 经 发 现 共 瑟 
烃 中 C 一 C 键 长 与 键 级 存在 着 线性 关系 (图 6.5). 


150| 


E 
Š 140| 
£ 
bd 
130| 
55 T5 To nx 
图 6.5 C 一 C 键 长 与 x 键 级 之 间 的 近似 线性 关系 ， 
图 中 点 对 应 于 各 种 共 固 分 子 
6.3.3 自由 价 


Coulson 在 键 级 的 基础 上 ,又 定义 了 原子 的 “自由 价 ” 
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F,=nax n, (6-44) 


其 中 n, 是 原子 r 上 各 键 的 x RAZA, nak E n, 的 最 大 值 , 取 值 /3, 来 自 
三 亚 甲 基 甲烷 [(CH2z)3C] 的 中 心 碳 原子 的 总 键 级 。 对 于 丁 二 烯 , Fi = Fs = 
1.73-0.89=0.84,F,= Fx = 1.73 -0.89-0.45=0.39, F, 被 用 于 衡量 
余 价 或 剩余 反应 能 力 , F, 越 大 ,反应 能 力 越 强 , 它 解释 了 丁 二 烯 优先 产生 
1,4 加 成 的 事实 。F, 明显 地 与 原子 在 碳 骨 架 中 的 连接 性 或 支 化 度 有 关 , 端 
原子 的 Fs:0.9, 活 性 最 高 ,二 度 支 化 原子 F,<0.4, 活 性 次 之 ,三 度 支 化 原 
F F,~0.1, 活 性 最 小 。 

通常 将 q, pn B F, 的 数据 注 明 在 共 二 分 子 的 砚 原 子 及 键 上 ,以 供 查 
阅 。 丁 二 烯 的 数据 收集 在 图 6.6(a) 中 ,(b) 与 (c) 给 出 芋 与 英 的 数据 。 其 中 
T — 8 fl 38 AT ta fj tH 38 T 1 ,无 需 注 明 ;而 非 交替 烃 如 英 的 原子 电荷 则 
互 不 相等 , 注 明 在 (c) 的 各 原子 括号 中 。 


0. 89 0.45 
0.84 0.39 
w 


图 6.6 TZ R AEA 0 % . A h ote Pl 


864 # 香 性 


6.4.1 共振 能 


芳香 性 指环 状 共 配 烯 与 对 应 的 链 状 共 乞 烯 相 比 时 ,稳定 性 和 反应 活性 
的 非 寻 常 差异 。 在 Hiickel 理论 范围 下 ,芳香 性 的 本 质 可 归结 于 x 电子 的 离 
域 效应 的 不 同 。 近 年 来 ,对 芳香 性 的 电子 本 质 有 了 进一步 深入 的 分 析 和 讨 
论 ,认为 vc 电子 的 离 域 起 主导 作用 。 虽 然 如 此 ,立足 于 x 电子 的 结果 与 考 


10. PAR 3RWPT 


虑 全 电子 的 结果 在 解释 实验 数据 上 是 一 致 的 ,Hiickel 理论 的 丰硕 成 果 仍 被 
采用 。 

为 了 对 芳香 性 进行 半 定 量 描述 ,以 链 状 共 思 烯 作为 标准 ,稳定 性 高 的 环 
38 86 86 tn 3 38 . 草 等 归 类 为 芳香 性 化 合 物 , Z E SE BJ PF 3t Sa 88 tn pR T — 6 
归 类 为 反 芳 香 性 化 合 物 , ERE GUARE. FIH iR AET E 
XA = 电子 总 能 量 与 参考 结构 总 能 量 之 差 


RE = E, — Er (6-45) 


RP ER 代表 总 能 量 EE. 中 的 定 域 部 分 , RE 是 离 域 部 分 ,用 来 度量 芳香 性 。 
RE>0,0,<0( 以 为 单位 ,8<0) 分 别 对 应 于 芳香 性 、 非 芳香 性 和 反 芳 
香 性 。 

现在 ,问题 归结 为 怎样 确定 参考 结构 ,估算 ER ,以 期 最 大 限度 地 概括 实 
验 结果 。 早 期 ,将 每 个 双 键 看 作 与 乙烯 中 的 双 键 一 样 , 由 Hiickel 理论 知道 
其 中 两 个 x 电子 的 总 能 量 是 2a + 28( 或 2)。 若 讨论 葵 分 子 , ER =6, E, =8， 
故 RE -2>0 为 芳香 性 。 用 这 一 方法 计算 了 六 个 分 子 的 共振 能 , 列 于 表 
6.1; 其 中 后 三 个 分 子 : 偶 荃 \ 戊 搭 烯 与 庚 搭 烯 的 分 子 图 如 下 


⁄ ⁄ 
at 838 庚 措 类 
Rol —#DI 3386538880 
分 F E, 双 键 数 RE( 以 8 为 单位 ) 

* 8.00 3 2.00 
kai 13.68 5 3.68 
Li 13.36 5 3.36 
mE 16.51 6 4.51 
Did 10.46 4 2.46 
庚 搭 燃 15.62 6 3.62 


前 四 个 分 子 是 稳定 的 芳香 分 子 ; 后 两 分 子 的 RE >2 却 是 不 稳定 的 ,不 显现 
芳香 性 , 若 根据 这 两 个 分 子 含有 z+ =0 的 能 级 , 则 很 容易 作出 解释 。 这 表明 
以 孤立 双 键 作为 定 域 参考 结构 ,只 能 概括 一 部 分 实验 数据 。 
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6.4.2 八 参数 方案 


70 年 代 ,Hess 和 Schaad #E 4; Br 8 3 38 96 8 Hiickel x 能 量具 有 键 的 加 
和 性 的 基础 上 ,将 共 思 烃 的 碳 骨 架 中 的 键 分 类 为 五 种 双 键 和 三 种 单 键 (图 
6.7) ,分 别 用 mn 来 表征 ,m =2,1 分 别 代 表 双 键 和 单 键 ,n 代表 所 联结 的 
氢 原 子 数 。 利 用 已 知 链 状 共 生 烯 的 E, 计算 值 ,通过 最 小 二 乘法 拟 合 ,可 得 
到 这 些 键 的 能 量 ( 表 6.2)。 
Wesc" "cacc" "eek "c=ck 
(23) (22) (22) (21) 


H H H 
Naate Ne Ne 

2Ze=c< 2c-cÇ DercS >e cÇ 

(20) (12) an (10) 
图 6.7 单 . 双 键 图 


表 6.2 H 一 S 方 案 中 定 域 键 的 能 量 


参考 能 量 是 根据 结构 式 中 各 类 键 的 数目 由 表 6.2 加 和 计 值 。 如 对 芋 分 子 ， 
其 结构 式 中 包含 3 个 (22) 键 和 3 个 (12) 键 ,由 此 得 ER = 3 (2.0699 + 
0.4660) =7.61,RE=8-7.61=0.39。 采 用 RE/N , 指 每 个 x 电子 的 平均 
共振 能 , 简 记 REPE ,作为 芳香 性 判 据 , 更 为 合理 。 规 定 -0.005<<REPE<< 
0.005 X REPE 一 0, 代表 非 芳香 性 , REPE > 0.005 为 芳香 性 , REPE < 
一 0.005 为 反 芳香 性 。 芋 分 子 的 REPE = 0.39/6 = 0.065 为 芳香 性 。 当 结 
构 式 不 唯一 时 ,例如 蔡 有 三 个 Kekulé 构 式 , 即 


So CO CO 
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需 算出 每 一 结构 式 的 REPE ,然后 取 它 们 的 平均 值 。 这 使 得 对 大 的 葵 型 烃 
的 计算 由 于 Kekule 构 式 数目 增多 而 越 来 越 麻烦 。 


6.4.3 五 参数 方案 


针对 上 述 缺 点 以 及 在 确定 表 6.2 参数 存在 时 的 另 一 问题 :8 个 键 能 参 
数 中 有 两 个 的 数值 必需 事先 指定 ,然后 才能 求 出 其 他 6 个 ;已 建议 了 一 种 简 
化 的 五 参数 方案 。 在 这 种 方案 中 ,忽略 单 双 键 的 界限 ,根据 共 固 碳 骨 架 上 的 
C—C 键 的 支 化 度 (每 一 碳 原子 连接 的 碳 原子 数 ) 分 类 为 下 列 五 种 片段 


02 03 (22) (23) (33) 


图 6.8 五 参数 方案 中 C—C 键 分 类 


括号 中 的 数组 表征 键 中 各 原子 的 支 化 度 。 类 似 地 W petak ti e E, 
的 加 和 性 拟 合 ,可 唯一 确定 这 五 种 键 的 能 量 , 列 于 表 6.3。 其 相对 大 小 符合 
键 能 随 支 化 度 增 大 而 减 小 的 规律 ,与 前 一 章 多 原子 分 子 中 的 C—C 单 键 键 
强度 ( 键 长 . 键 能 ) 的 变化 趋向 一 致 。 若 要 讨论 蔡 的 芳香 性 ,只 需 计 数 出 6 个 
(22),4 个 (23) 及 1 个 (33) ,从 而 得 ER = 6 x 1.2691 + 4 x 1.1328 + 1.0221 = 
13.17, H 28 00) E, = 13.68 求 得 REPE = (13.68 - 13.17)/10 = 0.051, 故 
为 芳香 性 。 表 6.4 列 出 了 两 种 方案 的 结果 。 


8.3 五 种 C 一 Cr 键 的 能 量 


表 6.4 H—S 与 五 参数 方案 下 的 REPE 
分 子 | HS 方案 | 五 参数 方案 | 分 + | HS 方案 |。 五 参数 方案 
0.027 0.023 
-0.018 -0.022 


0.065 
0.055 


0.023 


- 0.004 


其 中 数据 明确 显现 了 前 四 个 分 子 是 芳香 性 ,而 戊 搭 烯 是 反 芳 香 性 , 庚 搭 烯 接 
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近 非 芳香 性 。 

应 该 注意 Hiickel 理论 的 计算 结果 只 有 相对 的 意义 , 仅 期 望 于 得 到 与 实 
验 一 致 的 分 子 性 质 次 序 , 其 对 象 乃 是 成 系列 的 大 量 分 子 ,而 不 是 个 别 分 子 ， 
即 适合 在 某 种 大 范围 中 总 结 分 子 的 结构 与 性 质 的 关系 。 
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6.5.1 前 沿 轨道 


X 6.4 的 REPE 数值 给 出 了 6 4 3 98 3 B 3 # tE HE PF 

3⁄ > 3⁄ > 8 3£ — É > Bf 38 — Ja Yt 38 
3 5 X #6 4y +. A E Jm 8 5 PS fi GE 3 S6 XX Bb gk TK tt) 3: Br XË 2 F Jp Jë — Sk R o 
经 验 表明 ,前 沿 轨道 的 能 量 也 常 以 相同 的 趋势 变化 。 前 沿 轨道 的 准确 含义 
是 指 最 高 占据 分 子 轨道 ( 简 记 HOMO) 与 最 低空 分 子 轨道 ( 简 记 LUMO) i 
言 的 。 直 观 地 理解 ,HOMO 与 亲 电 进攻 基 团 空 轨道 相互 作用 时 ,HOMO 给 
出 电子 ;LUMO 与 亲 核 进攻 基 团 作用 时 ,LUMO 接受 电子 ; 当 自 由 基 进 攻 
时 ,在 同一 分 子 上 的 HOMO 与 LUMO 同时 参加 作用 , 故 HOMO 与 LUMO 
能 量 差 可 衡量 分 子 的 稳定 性 与 反应 活性 。 高 稳定 性 低 反应 活性 的 分 子 具 有 
较 大 的 HOMO - LUMO 能 量 差 , 低 稳定 性 高 反应 活性 的 分 子 具 有 较 小 的 
HOMO- LUMO 能 量 差 。 表 6.5 收集 了 由 Hiickel 理论 计算 得 到 的 六 个 分 
子 的 前 沿 轨道 能 量 及 HOMO - LUMO 能 量 差 值 A ,与 表 6.4 中 REPE 数 
值 的 变化 趋势 是 一 致 的 。 


表 6.5 莱 、 葛 等 六 个 分 子 的 HOMO- LUMO 能 量 差 A 


LUMO 


A/B 


1 


=$ 


2 
1.22 


* 
# 0.618 -0.618 
= 0.477 -0.400 0.88 


前 面 曾 经 用 自由 价 F, 解释 了 丁 二 烯 加 成 反应 优先 在 1,4 位 上 发 生 。 
同 理 , 茜 分 子 的 F,(a) > F-(B)( 参 看 图 6.10) 表 明 莹 的 取代 反应 优先 在 a 
位 上 发 生 ,与 实验 结果 一 致 。 若 要 从 有 利于 能 量 的 因素 来 进行 推理 ,可 根据 
前 沿 分 子 轨道 的 作用 图 象 作 出 判断 。 考 虑 丁 二 烯 的 加 成 反应 , 设 进攻 试剂 
是 乙烯 分 子 ,两 者 的 HOMO,LUMO 及 能 量 示 于 图 6.9 中 。 当 乙烯 的 两 个 碳 
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原子 分 别 接近 丁 二 烯 的 1,4 碳 原子 时 ,乙烯 的 反 键 分 子 轨 道 (X )5 T — 8 
的 成 键 分 子 轨 道 (%z ) 位 相 匹配 ,相互 作用 后 生成 6 环 实体 的 成 键 与 反 键 分 
子 轨道 (未 归 一 化 ): Ag2 + x- ,V2 一 Ax-(4>1); 于 是 , 丁 二 烯 的 两 个 HO- 
MO 电子 由 p 转移 人 A + xXx- ,相当 于 给 予 了 乙烯 少量 电子 。 与 此 同时 ， 
丁 二 烯 的 反 键 分 子 轨道 (y;) 与 乙烯 的 成 键 分 子 轨 道 (x +, ) 位 相 匹配 ,生成 6 
环 实体 的 成 键 分 子 轨道 :Xx ; + ys 及 反 键 分 子 轨道 :XAy3 -~ x+, 相当 于 丁 二 
烯 从 乙烯 得 到 电子 。 总 的 结果 从 能 量 上 来 讲 是 有 利 的 ,当然 ,这 里 没有 考虑 
其 他 因素 , 仅 是 一 种 近似 的 分 析 。 相 同 条 件 下 , 若 乙烯 按 1,2 - 加 成 模式 接 
近 丁 二 烯 , 则 上 述 HOMO - LUMO 间 的 作用 因 位 相 不 匹配 ,会 导致 能 量 升 
高 ,不 利于 反应 进行 。 与 此 同时 ,由 于 1,2- 加 成 中 的 HOMO- HOMO 作 
用 ,重新 组 合生 成 的 反刍 分子 轨道 的 能 量 升 高 值 大 于 成 键 分 子 轨 道 能 重 的 
降低 值 ,从 总 能 量 的 变化 来 看 ,也 不 利于 反应 的 进行 。 故 基于 前 沿 分 子 轨道 
的 分 析 ,再 次 支持 了 关于 丁 二 烯 的 1,4 位 的 加 成 反应 更 容易 发 生 的 观点 。 
这 一 结论 可 进一步 简化 为 按 HOMO 的 原子 电荷 大 小 为 判 据 : 即 反应 优先 在 
电荷 最 大 的 位 置 发 生 。 因 为 在 交替 烃 中 ,HOMO 与 LUMO 是 成 对 的 ,根据 
定理 4 知道 它们 的 原子 电荷 (密度 ) 相 同 , 由 两 者 之 一 判断 即 可 。 对 丁 二 烯 ， 
(6 一 19) 式 给 出 ch =0.36> c 纪 =0.14, 预 示 1,4 位 的 活性 高 于 其 他 位 。 对 
于 芳烃 在 取代 反应 中 的 位 活性 ,HOMO 原子 电荷 判 据 也 给 出 了 正确 答案 ， 
与 自由 价 结 果 相同 。 图 6.10 的 图 式 中 记录 了 荧 与 曾 的 HOMO 电 荷 。 


0.18 0.19 0.10 


K F 
0.01 


图 6.10 3 # W 6) HOMO 原子 电荷 图 


3809 a f RED 9 位 应 优先 起 取代 反应 ,与 实验 符合 。 但 需 注意 HOMO 
或 LUMO 电荷 对 非 交替 烃 的 位 活性 预测 并 非 都 与 实验 符合 。 
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奇 交替 烃 必 含 x=0 的 非 键 分 子 轨 道 。 非 键 分 子 轨道 就 是 HOMO, 且 
为 半 充 满 , 故 奇 交 蔡 烃 是 高 度 活泼 的 自由 基 , 常 以 反应 中 间 体 的 角色 出 现 。 
非 键 分 子 轨道 的 原子 电荷 (c8,) 也 可 用 来 表征 奇 交替 烃 各 个 位 置 上 的 反应 
能 力 。 在 定理 4 中 ,已 经 指出 过 非 星 号 原子 的 分 子 轨道 系数 等 于 0, 即 电荷 
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等 于 0, 应 为 不 活泼 位 ;与 任 一 非 星 号 原子 连接 的 诸 星 号 原子 分 子 轨 道 系数 
满足 (6- 33) 式 , 即 


Cor t com t Con = Ü (6-46) 


故 由 (6 一 46) 式 可 逐个 确定 星 号 原子 的 非 键 分 子 轨道 系数 或 电荷 ,图 6.11 
给 出 了 四 个 交替 烃 : 烯 丙 基 、\ 戊 二 烯 基 、 茶 基 和 周 蔡 基 的 非 键 分 子 轨道 ,可 以 
看 出 每 一 非 星 号 原子 近邻 的 诸 系数 (a 的 倍数 ) 的 确 满足 (6 - 46) 式 ,a 的 数 
值 最 后 由 归 一 化 条 件 确定 。 这 表明 , 星 号 原子 的 位 活性 次 序 也 符合 同样 的 
规则 : 端 原子 最 大 ,二 度 支 化 原子 次 之 ,三 度 支 化 原子 最 小 。 


2a a —a 
9 0 0 p q 
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图 6.11 奇 交替 烃 非 键 分 子 轨道 系数 


可 以 通过 两 个 奇 交 蔡 烃 的 结合 来 估计 偶 交 蔡 烃 的 总 能 量 , 例 如, 苯 可 视 
为 由 一 个 亚 甲 基 与 上 二 烯 基 端 点 的 结合 而 成 。 若 以 R 与 S 代表 自由 基 ， 
RS 代表 结合 的 偶 交替 烃 , 根 据 键 级 与 分 子 能 量 的 关系 , 环 状 偶 交 替 烃 的 能 
量 可 近似 地 由 下 式 求 得 

Ers = Er + Es +28 D cgci， (6-47) 
式 中 cg 0 Pal R,S 的 原子 r,s 的 非 键 分 子 轨 道 系数 ,通过 r 与; 的 连 
接生 成 偶 交 替 烃 。 应 用 于 苯 分 子 时 , R = CH,,c#, = 1,S = CsHy, 其 端点 系 
数 有 cj = cjs=1M3, 故 
1 1 
Ers=a+ (Sa+5.468)+28(1x 太 +1x 坟 ) 
=6a+7.778 


与 由 莱 单 独 计算 的 E, = 6a + 88 相 比 有 0.238 的 误差 ,但 用 于 比较 一 组 异 
构 体 的 相对 稳定 性 的 次 序 时 , 仍 足以 给 出 可 信 的 结果 。 
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6.5.3 亲 电 子 取代 位 活性 


芳烃 取代 反应 经 两 步 完成 ,决定 速度 的 步骤 是 中 间 o 络 合 物 的 生成 。 
对 于 多 环 芳烃 存在 着 多 种 可 能 的 络 合 物 ,如 蔡 的 硝化 和 卤化 取代 反应 有 
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取代 位 的 碳 原子 近似 为 四 面体 构 型 。 设 o 络 合 物 的 能 量 愈 低 ,过渡 态 的 能 
量 也 愈 低 , 且 x 电子 能 量变 化 起 决定 作用 。 由 于 o 络 合 物 的 生成 恰 如 戊 二 
烯 基 与 亚 甲 基 结 合 为 莱 的 逆 过 程 ,可 应 用 (6 - 47) 式 估算 能 量 , 其 中 RS 指 
R 指 a 或 B 位 碳 原子 , 它 因 得 到 两 个 电子 ,脱离 了 r 体系 ,S 指 剩 下 的 
含 9 个 碳 原子 的 残 基 正 离子 (8 个 x 电子 ) ,是 奇 交替 烃 。 两 种 奇 交 蔡 烃 的 
非 键 分 子 轨道 系数 按 (6 - 46) 式 求 出 , 列 于 图 6.12。 


图 6.12 莹 的 "及 有 位 取代 残 基 的 非 键 分 子 轨道 系数 


由 (6 一 47) 式 知道 生成 o 络 合 物 所 需 能 量 
AE = (Er + Es) ~ Ers = ( -—28)[ cå, + cš,-] (6-48) 
其 中 co Scor DIRE a 位 (或 8 位) 近邻 两 原子 的 非 键 分 子 轨道 系数 。 若 
H a RR , cor = 1/VTI „cor =2/V11; 而 Soka da =2M8,co- = 
1⁄/8, FfE,AE,=(— 20% 1<4E;=(- 294 ,说 明 a 位 取代 反应 将 优先 
发 生 。 
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对 于 交替 烃 , 容 易 推 证 出 亲 核 与 自由 基 取 代 的 位 活性 次 序 与 亲 电子 取 
代 反 应 相同 。 


6.5.4 周 环 反应 


周 环 反 应 指 直 链 多 烯 自身 的 电 环 化 或 与 另 一 多 烯 之 间 的 环 加 成 反应 。 
从 反应 机 制 上 讲 , 则 是 一 步 的 基 元 反应 ,产物 的 立体 构 型 与 加 热 或 光照 有 
关 。 例 如 , 顺 , 反 -1,4- 二 甲 基于 二 烯 的 电 环 化 ,加 热 产 生 反 式 -1,2- 二 
甲 基 环 丁 烯 - 3, 光照 产生 顺 式 -1,2- 二 甲 基 环 丁 烯 一 3。 前 一 过 程 称 为 顺 
旋 , 后 一 过 程 称 为 对 旋 , 示 于 图 6.13。 
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图 6.13 取代 本 二 烯 的 顺 旋 、 对 旋 过 程 
基于 前 沿 轨道 在 顺 旋 和 对 旋 过 程 中 ,成 键 作 用 导致 能 量 降低 是 允许 的 ; 


反 键 作用 导致 能 量 升 高 ,是 禁 阻 的 。 丁 二 烯 在 加 热 和 光照 过 程 中 的 HOMO 
的 作用 图 象 分 别 示 于 图 6.14 中 的 (a) 和 (b)。 
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图 6.14 丁 二 烯 前 沿 轨道 在 顺 旋 与 对 旋 过 程 中 的 成 键 或 反 键 作 用 


因 基 态 的 HOMO 为 加 ,有 两 个 电子 ,因而 在 一 般 加 热 的 条 件 下 顺 旋 过 
程 是 允许 的 。 在 光照 下 ,至 少 有 一 个 电子 从 p 跃迁 到 y3( 原 来 的 LUMO)， 
这 时 ys 成 为 HOMO, 有 一 个 电子 ,对 旋 过 程 成 为 允许 的 。 
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只 考虑 前 沿 轨 道 的 作用 ,常常 被 批评 为 一 种 粗 咯 近 似 , 正 像 评价 
Hiickel 与 自治 场 方 案 一 样 , 因 之 需 更 严格 地 计 及 所 有 x 轨道 的 整体 贡献 。 
应 用 能 量 相关 原理 ,根据 顺 旋 和 对 旋 过 程 中 反应 体系 的 固有 对 称 性 ,将 始 态 
和 终 态 的 分 子 轨道 分 类 ,然后 由 下 而 上 按 不 相交 规则 使 相同 对 称 性 的 分 子 
轨道 (或 能 级 ) 相 关联 ,就 得 到 相关 图 。 分 析 各 个 分 子 轨道 的 能 量 在 反应 过 
程 中 的 变化 趋势 ,由 此 可 估计 总 x 电子 能 量 的 变化 ,就 可 以 确定 反应 为 允 
许 或 禁 阻 。 

让 我 们 考察 图 6.13, 顺 , 反 -1,4- 二 甲 基本 二 烯 在 顺 旋 过 程 中 保持 二 
重 旋转 的 对 称 性 ,在 对 旋 过 程 中 则 保持 对 称 面 反 映 的 对 称 性 , 故 始终 态 的 分 
子 轨道 可 分 别 按 点 群 (I ,C,)R( I,c) 的 对 称 类 型 S 与 反对 称 类 型 A 来 分 
类 。 特 征 标 表 为 

表 6.6 C,,C, 点 群 特征 标 
I Cala) 


注意 终 态 产物 是 环 丁 烯 , 有 一 对 o 分 子 轨道 和 一 对 x 分 子 轨道 ,图 6.15 是 
相关 图 。 对 于 基态 反应 ,由 于 顺 旋 过 程 中 占据 分 子 轨道 相互 关联 ,能 级 间隙 
小 ,总 能 量变 化 不 大 ,反应 势 双 小 ;反之 ,在 对 旋 过 程 中 ,出 现 占据 分 子 轨道 
与 空 分 子 轨道 的 关联 , 因 一 般 稳定 分 子 的 HOMO - LUMO 能 级 差 远大 于 
占据 分 子 轨道 的 能 级 间隙 , 故 对 旋 过 程 中 总 能 量 显 著 增 大 , 即 反 应 势 骑 大 。 
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图 6.15 丁 二 燃 生 成 环 丁 燃 顺 旋 及 对 旋 过 程 的 相关 图 
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这 说 明 加 热 条 件 下 (不 使 电子 激发 ), 丁 二 烯 的 电 环 化 将 按 顺 旋 方 式 进行 。 
若 通过 光照 ,使 丁 二 烯 HOMO 的 一 个 电子 跃迁 至 LUMO, 由 相关 图 看 出 ， 
对 旋 过 程 的 势 忽 小 ,是 允许 的 ,而 顺 旋 过 程 势 合 大 ,是 禁 阻 的 。 以 上 讨论 说 
明 与 只 考虑 前 沿 分 子 轨道 的 结论 是 一 致 的 。 

基于 简单 的 前 沿 轨道 理论 ,容易 将 上 述 结果 作 一 般 的 推广 ,只 需 注意 
HOMO 的 节点 数 或 端点 碳 原子 的 原子 轨道 系数 。 末 端 碳 原子 原子 轨道 系 
数 反 号 , 链 多 烯 的 HOMO 在 两 端 位 相 相反 时 , 像 讨 论 过 的 丁 二 烯 那样 ,加热 
产生 顺 旋 过 程 ,光照 则 产生 对 旋 过 程 。HOMO 的 末端 碳 原子 原子 轨道 系数 
同 号 时 , 按 相同 道理 可 推 知 , 加 热 时 为 对 旋 过 程 ,光照 时 则 为 顺 旋 过 程 ,类 似 
于 已 三 烯 的 电 环 化 过 程 。 一 般 情 形 , 链 多 烯 的 HOMO 的 节点 数 是 (N/2) 一 
1,N 为 偶数 ,代表 碳 原子 数 。 当 N= 41 + 2(! 为 正 整 数 ),(N/2) -1=24， 
是 偶数 ,HOMO 的 两 末端 碳 原子 同 号; N = 44,HOMO 的 两 个 末端 碳 原 子 
反 号 。 它 们 电 环 化 过 程 的 立体 选择 规则 列 于 表 6.7 中 。 


表 6.7 KERES ERE E F Yr tk 83% 30 MN 


N | 加 热 光照 
a | x ai 
4+2 对 旋 顺 旋 


$6.6 含 杂 原子 的 共 轰 分 子 


将 杂 原 子 例如 氮 或 氧 原子 引入 共 思 6 碳 链 骨 架 中 , 久 期 方程 中 的 库仑 积 

分 和 共振 积分 应 改变 数值 , 现 以 a SEREZ ARAT a, p 参数 可 将 
它们 表示 为 

a’=at+hB, B=kB (6-49) 

因 取 代 杂 原子 N,O,S 等 的 电 负 性 大 于 碳 原子 ,意味 着 a <a RA >0, p Hi 

述 杂 原子 与 其 连接 碳 原 子 的 作用 ,可 根据 经 验 认 为 PP 汪 p,&=0.8 一 1.0。 

若 仍 采用 碳 链 分 子 的 方案 ,能 量 以 a 为 起 点 或 a=0, 并 以 p 为 度量 单位 ,或 
B=1, 则 有 

a =h, =k (6-50) 


TE JÉ 82 B 3Ë ri , E h ZE B + ET AE GEAR PJ E 89) x 电子 数 ,如 吡啶 中 的 氨 
贡献 一 个 x 电子 ,吡咯 中 的 氮 贡 献 两 个 z 电子 , 电 负 性 各 不 相同 。 表 6.8 
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列 出 杂 原 子 的 可 采用 的 h,k 参数 值 。 
# 6.8 杂 原 子 的 hh,k 参数 


杂 原子 F| „EFA h k 杂 原 子 电子 数 h k 
N 1 0.5 0.8 o 1 2.0 0.8 
N 2 1.5 1.0 o 2 1.0 1.0 

s z 0.5 0.8 


求解 含 杂 原 子 的 共 示 分 子 的 能 级 和 分 子 轨道 ,只 需 注意 将 本 征 行列 式 
的 相应 零 对 角 元 换 作 h , 非 对 角 元 1 换 作 尺 。 在 这 里 ,我们 希望 从 定性 意义 
上 来 探讨 杂 原 子 的 取代 怎样 影响 共 思 分 子 的 稳定 性 和 反应 活性 。 让 我 们 以 
奇 交替 烃 及 不 稳定 的 非 交替 烃 的 稳定 化 问题 为 对 象 ,讨论 杂 原 子 在 碳 骨 架 
的 哪些 位 置 上 置换 ,会 产生 稳定 的 共 辐 分 子 。 

考虑 烯 丙 基 的 端 位 及 中 央 位 两 种 取代 方式 ,并 设 =1, 它 们 的 本 征 方 
程式 分 别 为 


* o = —— 
1 2 3 1 2 3 
r ap SSD ! 0 £: >g 0 
-1 $ -1 |=0,|-1 z-h -1|=0 
0 21. a.i 0 =£ £ 


经 过 计算 ,得 到 能 级 图 (a) 与 (c), 见 图 6.16; 同 时 也 画 出 未 取代 的 烯 两 基 的 
能 级 (b) 以 资 比较 。 


-去 JEFE) —--- S>- i +s 
PO -一 " 
,——- 
--— “z. 
Jat TD 一 -一 ú Tove jat VEF 


(a) b) (o) 
图 6.16 取代 燃 丙 基 的 能 级 图 
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由 此 看 出 , 端 基 取 代 物 中 ,有 两 个 成 键 分 子 轨道 ,四 个 + 电子 填充 后 ,产生 
稳定 的 闭 壳 层 结构 ;而 中 央 位 取代 产物 中 , 仍 像 烯 丙 基 一 样 有 一 个 非 键 分 子 
轨道 ,不 能 稳定 存在 。 实 际 情况 的 确 如 此 , 含 端 杂 原子 的 共 堪 分子 大 量 存 
在 , 它 含 有 四 个 x 电子 ,例如 有 机 酸 及 酰胺 


o“ ~on oF sn, 
其 中 ,R 代表 氢 原 子 或 碳 链 基 团 。 
同 理 , 可 以 找到 戊 二 烯 基 、 某 基 及 周 蔡 基 对 应 的 含 杂 原 子 的 稳定 分 子 ， 
如 


NH: 


S Se: O 5 


且 取 代 作 用 发 生 在 活泼 的 星 号 碳 原子 上 ,它们 的 HOMO 具有 高 x 电荷 。 
不 稳定 的 戊 搭 燃 也 存在 着 多 种 稳定 的 杂 原 子 取代 衍生 物 ,如 


综 上 所 述 ,可 以 得 到 以 下 结论 ; AS EAE K gk E 3 HEA + (sk Ph 38 ) 8] ñ pl 
杂 原 子 的 置换 而 稳定 化 。 置 换 遵循 最 大 活性 原理 ,在 位 活性 高 的 碳 原子 上 
置换 优先 发 生 , 其 实质 是 将 非 键 分 子 轨道 变 成 成 键 分 子 轨道 。 杂 原子 还 担 
任 调节 r 电子 数 的 作用 ,使 含 杂 原 子 的 共 罗 分 子 具 有 闭 壳 层 电子 结构 而 趋 
于 稳定 化 。 


J a 


1. 根据 丁 二 烯 \ 戊 二 烯 基 和 己 三 烯 的 图 形 , 写 出 它们 的 本 征 ( 久 期 ) 方 程 ,展开 为 本 
征 多 项 式 , 求 出 所 有 能 级 ;请 将 (6- 10) 式 应 用 于 你 的 结果 ,检验 是 否 正 确 ? 

2. 请 根据 (6- 10) 式 或 (6- 11) 式 给 出 庚 三 娄 基 (N =7) 及 辛 四 烯 (N =8) 的 本 征 多 
项 式 。 
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3. W B B 8 38 6 38 09 fe 2: (6 — 13) 式 ,检验 图 6.1 的 数值 结果 是 否 正 确 ? 补充 
FA iB B£ = 3 3: ü FE V 388 ft BE A, s E BË 9: PI , 

4. 根据 (6- 13) 式 能 级 标号 (p=1,2,…,N), 在 计算 出 能 级 数值 的 同时 ,可 由 (6- 
21) 式 计算 各 分 子 轨道 的 原子 轨道 系数 , 归 一 化 后 就 得 到 了 符合 要 求 的 分 子 轨道 。 试 利 
用 已 知 的 戊 二 燃 和 已 三 烯 的 能 级 数值 ,分 别 求 出 它们 的 分 子 轨道 , 按 能 级 序列 给 出 分 子 
轨道 的 图 形 。 

5. 试 根 据 环 丙烯、 环 丁 二 烯 的 图 形 , 分 别 写 出 本 征 行列 式 ,展开 为 本 征 多 项 式 , 求 
出 这 两 个 分 子 的 所 有 x 能 级 。 与 此 同时 ,请 应 用 (6- 24) 式 来 检验 你 得 到 的 本 征 多 项 式 
是 否 正确 无 误 。 

6. 请 根据 共 堪 环 的 能 级 公式 (6 一 28) 式 ,检验 图 6.3 中 所 列 各 个 分 子 的 能 级 数值 是 
FEMER? 

7, 求 环 成 二 烯 基 的 x 分 子 轨道 ,并 按 Ds 或 Ds 群 的 不 可 约 表示 分 类 。 对 于 两 组 
二 重 简 并 分 子 轨道 (属于 zx=0.618 fl r= -1.618), 要 求 出 符合 正 交 归 一 化 条 件 的 分 
子 轨 道 。 

8. 对 比 直 链 共 酌 烯 和 共 碟 环 的 能 级 图 :图 6.1 与 图 6.3, 你 会 发 现 它们 之 间 的 区 别 
是 :前 者 都 是 非 简 并 的 ,后 者 则 含 二 度 简 并 能 级 ;你 能 否 从 对 称 性 原理 上 作出 解释 ? ( 提 
Ami 6638 038 T S W C RMATA D.R TB D.) 

9. 如 果 4/ + 2 规则 也 适用 于 含 杂 原子 (或 杂 原 子 基 团 RER, HR N = 4,5， 
6 的 共 恩 环 ,各 写 出 两 个 稳定 的 和 两 个 不 稳定 的 含 杂 共 二 e 环 。 

10. 在 题 4 中 ,你 已 经 求 出 了 已 三 烯 的 分 子 轨道 , 据 此 请 计算 原子 电荷 、 键 级 及 自由 
价 。( 提 示 :请 考虑 对 称 性 区 分 等 价 原子 和 等 价 键 ,避免 重复 计算 )。 

11. 三 亚 甲 基 甲烷 (CHz)3C 的 图 形 和 原子 编号 为 


3 4 


(1) 说 明 能 级 序列 为 /3,0,0, /3; 
(2) 给 出 基 组 态 及 多 重度 ; 
(3) 说 明 非 键 电子 对 1 一 2 键 级 无 贡献 ; 
(提示 :考虑 (6 35) 式 ) f 
(4) 求证 成 键 轨 道 (z=V3) ,yh =o rR totp) BERD, PARRET 
的 总 键 级 等 于 /3。 

12. 请 按照 Hess - Schaad 八 参数 方案 计算 出 葵 \ 偶 萃 和 戊 措 燃 的 共振 能 (REPE)， 


并 指出 芳香 性 类 别 。 
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13. 请 按照 五 参数 方案 计算 葵 、 偶 荃 和 戊 搭 烯 的 共振 能 (REPE )。 

14. 应 用 五 参数 方案 计算 意 和 菲 的 REPE( 它 们 的 E, 分 别 为 19.31 和 19.45)。 如 
果 菲 的 芳香 性 比 草 大 的 原因 归结 为 (33) 片 断 增多 ,(23) 片 断 减少 所 致 , 试 不 通过 计算 对 
下 列 一 组 异 构 体 的 芳香 性 次 序 进行 预测 估计 。 


15. 蕊 分 子 的 亲 电 取代 反应 可 能 在 a,B,7 三 个 位 置 发 生 。 


y a 
LIT 
试 通过 对 应 的 奇 交替 烃 中 非 键 分 子 轨道 的 分 析 ,证 明 活 性 次 序 为 7>p>a。 
16. 试 在 前 沿 轨道 理论 基础 上 ,论证 已 三 烯 的 环 化 反应 ,加 热 条 件 下 对 旋 过 程 是 允 
许 的 ,光照 条 件 下 顺 旋 过 程 是 允许 的 。 
17. 试 应 用 相关 图 讨论 已 三 烯 的 环 化 过 程 遵 守 的 选择 定 则 ,重复 题 16 的 结论 。 
18. 两 个 乙烯 分 子平 行 接近 ,保持 Ca 对 称 性 , 试 根据 前 沿 轨道 理论 说 明 加 热 过 程 


不 可 能 生成 环 丁 烯 。 
19.H: + b = 2HI 长 期 被 认为 是 双 分 子 二 级 反应 ,根据 轨道 对 称 原 理 ,你 的 意见 如 


何 , 请 分 析 论证 之 。 
20.(CH2)3C #l(CH;);CC(CH;); 的 骨架 图 形 是 


A E 


它们 都 是 不 稳定 的 双 自 由 基 , 有 一 对 =0 的 能 级 ,但 对 应 的 含 杂 分 子 如 尿素 
(NHs)3CO 与 乙 二 酸 (COOH); 是 稳定 的 分 子 , 试 应 用 分 子 轨道 的 观点 说 明之 。 


第 七 章 ”过渡 人 金属 化 合 物 


由 一 个 金属 原子 (或 正 离子 ) 连 接 一 组 配 位 体 所 形成 的 单 核 配 ( 络 ) 合 物 
ML,(n =2 一 9) 是 过 滤 金 属 化 合 物 的 常见 类 型 ,其 结晶 盐 或 溶液 呈现 多 种 
多 样 的 颜色 且 具 有 磁性 ,吸引 着 化 学 家 详细 地 研究 它们 的 吸收 光谱 和 测量 
它们 的 磁 矩 。 吸 收 光谱 中 除 有 紫外 区 吸收 带 外 ,还 有 可 见 区 谱 带 , 示 于 
图 7.1。 


金属 离子 dr" 谱 带 


— lge 


可 见 区 ' 紫外 区 
À ——350~400pm 


图 7.1 ML, 吸收 光谱 (e 为 消光 系数 ) 


从 中 提出 了 需 从 结构 化 学 的 观点 回答 的 问题 , 即 如 何 根据 电子 运动 来 解释 
上 述 现象 及 有 关 光谱 和 磁性 数据 。 

在 简单 的 离子 模型 中 , 配 位 原子 或 基 团 因 其 电 负 性 大 ,可 以 认为 其 中 的 
价 电子 已 形成 八 隅 体 ,中 心 金属 离子 则 拥有 d 电子 价 层 ,n=1,2,…,9 代 
表 d 电子 数 。 人 们 发 现 ,凡是 发 色 配 合 物 , 均 有 未 满 的 d" FA. Hin, [Cr 
(NHs)e]a+ ,da , 3 f ; [CoC(NH;)s (H20) ]°* , d° „HRL ;[Cu(H;O)s]2* , 浅 
蓝 ,[Cu(NH3)6]?+ ,深蓝 , 均 为 d9。 反 之 ,[AL(C2O4)3 与 [ZnCl】 为 无 
色 , 它 们 分 别 有 d" 与 di 的 价 电子 层 。 这 意味 着 长 波 带 的 出 现 ,来 源 于 由 
d" 衍生 的 非 键 轨道 状态 之 间 的 电子 跃迁 。 
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配 位 化 合 物 中 的 M 一 L 键 一 般 弱 于 主 族 共 价 键 如 CH, 及 SO, 中 的 
C—H 及 S—O 键 , 键 长 范围 在 190 一 300pm 间 。 随 着 原子 序数 的 增加 ,过 
渡 元 素 3d 电子 能 量 比 4* 低 ,d 轨道 的 收缩 大 于 s 轨道。 在 许多 情况 下 可 
将 3d 轨道 看 作 不 参与 成 键 , 仅 受到 配 体 的 静电 场 影响 。 于 是 , 简 并 的 d" 
能 级 将 发 生 分 型 ,其 分 裂 模式 取决 于 配 位 场 的 对 称 性 。1928 4 , Bethe 首先 
应 用 群 论 分 析 了 晶体 中 离子 的 谱 项 分 裂 , 莫 定 了 晶体 场 理论 的 基础 。 后 来 ， 
它 被 用 来 解释 配合 物 的 磁性 和 可 见 区 光谱 ,获得 了 成 功 。 理 论 的 进一步 推 
广 是 考虑 到 成 键 作用 ,利用 LCAO 方法 可 得 到 配合 物 的 能 级 和 分 子 轨道 ， 
较 好 地 解释 了 各 种 性 质 和 现象 


8$7.1 静电 场 中 的 原子 轨道 


711 由 方 配 位 场 


自由 原子 中 ,只 有 s 轨道 是 非 简 并 的 。 当 金属 原子 连接 一 组 配 体 时 ,后 
者 提供 的 静电 场 可 使 * 轨道 能 量 升 高 ,同时 导致 简 并 的 p 轨道 或 d 轨道 分 
裂 ; 因 为 取向 不 同 的 一 组 轨道 中 的 电子 , 受 静 电场 的 作用 可 能 不 同 。 考 虑 四 
方 配合 物 [CuCl]?- , 设 Cu 离子 位 于 坐标 原点 ,四 个 Cl 离子 位 于 z R y 
轴 上 ,与 原点 等 距离 (图 7.2), 如 同一 组 点 电荷 。 根 据 图 2.3 所 绘 p 及 d 轨 
道 组 的 角 分 布 图 形 ,容易 推 知 各 轨道 组 分 的 能 量 高 低 。z* 与 p, 轨道 的 环 
境 相同 ,位 于 土 z 的 负电 荷 对 p, 电荷 密度 产生 主要 的 排斥 作用 ,位 于 +y 
的 负电 荷 则 对 p, 电荷 密度 有 相同 的 排斥 作用 ,它们 的 能 量 升 高 同一 高 度 ; 
p. 的 电荷 密度 沿 = 轴 分 布 , 受 点 电荷 影响 较 小 ,能 量 低 于 p. 及 py, BIFA 
示 于 图 7.3(a)。 同 理 , 五 个 d 轨道 分 裂 成 四 个 能 级 ,d,:_ yx 的 电荷 密度 沿 x 
及 y 轴 对 称 分 布 , 受 四 个 点 电荷 的 排斥 作用 最 大 ,能 量 最 高 ;其 余 四 个 轨道 
的 能 量 大 体 上 按 其 电荷 密度 对 称 轴 与 点 电荷 的 距离 大 小 次 序 排列 ,它们 与 


y 


图 7.2 四 方 配 位 场 及 其 坐标 
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dzz-y 相 比 , 所 受 排 斥 小 ,能 级 变化 也 小 。 图 7.3 还 表明 配 位 场 中 的 简 并 原 
子 轨道 存在 着 整体 的 能 量 平移 ,如 d 轨道 的 Eo, 因 点 电荷 模型 是 一 种 近似 ， 
不 能 如 实 模拟 出 配 体 的 电荷 分 布 ,一 种 隐 存 的 球形 电荷 分 布 使 全 部 原子 轨 
道 增添 一 附加 的 能 量 值 。 


di- 


图 7.3 p Ë d 轨道 在 四 方 配 位 场 中 的 能 级 序列 


轨道 的 分 裂 与 配合 物 的 稳定 性 密切 有 关 。 对 于 四 方 配合 物 ,图 7.3(b) 
表明 在 离子 模型 下 ,中 央 金 属 原 子 有 8 个 d 电子 时 最 为 有 利 ,这 就 是 二 价 
Ni, Pd, Pt 的 四 方 配合 物 大 量 存 在 的 原因 。 


7.1.2 正八 面 配 位 场 


正八 面 配合 物 ML, 是 最 典型 常见 的 配合 物 , 八 面体 以 立方 体 的 六 个 面 
心 为 顶点 ,坐标 的 选择 见 图 
7.4。 中 央 人 金属 原子 的 2 轨 
道 在 6 个 工作 用 下 ,分 裂 成 
两 组 : tzs 代表 dys dy 及 
duie, 代表 do 5 da y。 
days dyar dex 的 对 称 轴 分 别 
等 分 z,y;y,z RK z,r 坐标 
轴 的 夹 角 ,它们 周围 的 点 电 
荷 (L) 环 境 相同 ,电荷 密度 
对 称 轴 离 点 电荷 远 ,受到 的 
排斥 作用 小 ;而 do R doy 
的 电荷 密度 受到 位 于 其 对 称 
轴 上 的 配 体 点 电荷 的 较 大 排 MIF EAREEAEE 
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斥 ,能量 升 高 。 然 而 ,由 于 两 者 的 形状 不 同 ,不 能 判断 它们 是 简 并 的 ,但 后 面 
将 应 用 群 论 方法 推出 这 一 结论 。 图 7.5 给 出 d 轨道 能 级 。 


4 
自由 离子 正八 面体 配合 物 MORA DE 四 方 配合 物 
图 7.5 正八 面体 场 中 的 d 电子 能 级 


e 与 tx 能 级 之 差 以 A= 10Dy 表示 之 , 即 
E(¿) - Eltz) = A =10Dq 0-1) 
它 表 征 配 位 场 的 强 弱 。 当 这 些 轨道 被 10 个 电子 填 满 时 ,每 一 个 d 轨道 容 


纳 一 对 自 旋 反 平行 的 电子 ,这样 的 d "组 态 的 电荷 分 布 是 球形 的 ,有 如 s 态 
的 电荷 分 布 , 配 位 场 将 使 整个 组 态 的 能 量 平移 ,以 10E。 表示 之 , 即 


4E(e,) +6E( tzu) =10E0 (7=2} 
由 此 推出 


Ele) = Eo+3A= Eo+6Dg 


E(1)=Eo-A= Eo-4Dg Cy 


表明 e, 与 tzz 的 能 量变 化 满足 重心 不 变 规则 。 

若 使 = 轴 上 的 M 一 L 键 拉 长 或 同时 缩短 zy 平面 中 的 四 个 M—L 键 ， 
则 es 又 分 裂 为 高 能 量 的 dz - :及 低能 量 的 d.?; t2s 中 的 dv 轨道 能 量 也 升 
高 ,但 d,: 与 d 仍 保持 简 并 , 即 转变 为 四 方 配合 物 中 的 能 级 序列 ,示意 于 图 
7.5 中 。 

立方 体 和 正四 面体 配合 物 ,MLs 和 ML, 中 的 d 轨道 分 裂 仍 可 基于 图 
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7.4 来 进行 讨论 。MLs 的 配 体位 于 立方 体 项 角 ,而 ML, 的 配 体 则 彼此 相隔 
一 个 空位 。 容 易 看 出 , doy, de, d, 的 配 位 环境 相同 ,能 量 相 同 ;与 do, 
dz -yY 相 比 ,它们 受到 更 大 的 静电 排斥 , 故 两 组 轨道 的 能 量 次 序 恰 与 正八 面 
体 配合 物 ML, 相反 。 当 M—L 距离 一 定时 ,立方体 配合 物 的 能 量 分 裂 比 正 
四 面体 配合 物 大 一 倍 , 与 正八 体 配合 物 A 值 有 下 列 关 系 


A( 正 四 面体 )= - A, A( 立 方 体 )= -号 4 (7-4) 


$7.2 群 论 分 析 


7.2.1 HË 


自由 原子 简 并 轨道 组 (量子 数 ! 之 1) 在 配 位 场 中 的 分 裂 是 与 中 央 原 子 
所 处 环境 的 对 称 性 降低 相关 的 。 配 体 分 布 的 点 群 对 称 性 使 中 心 原子 未 充满 
壳 层 电子 的 Hamilton 算 符 增加 了 配 位 静电 势 E, 的 贡献 


H=Ho+E,, Hy=Ey (7-5) 
H55F0W AW G|R,,i= 1,2,…,NiI 的 对 称 操作 有 交换 关系 


RH = HR, (7-6) 


在 一 定 的 近似 等 级 下 ,原子 轨道 仍 描述 配合 物 中 心 原子 的 电子 状态 ;但 根据 
$4.6 中 的 群 原理 ,这 些 原子 轨道 必须 组 合成 群 G 的 不 可 约 表 示 基 范 数 ， 
方 能 代表 近似 波 函 数 。 

让 我 们 以 属于 O, 群 的 ML, 为 例 , 讨 论 简 并 原子 轨道 组 的 群 表示 归 
属 。 表 4.4 曾 列 出 Onv 的 生成 群 元 素 , 它 的 48 个 对 称 操作 分 为 10 类 。 根 
据 第 四 章 定理 1 及 2,O, 群 有 10 个 不 可 约 表示 ,它们 的 维 数 满足 下 列 关 系 


1?+1?+2 +3 +3? ++ +2+3 +3 =48 


即 有 4 个 一 维 、2 个 二 维和 4 个 三 维 不 可 约 表示 ,特征 标 表 见 表 7.1, 其 
中 左上 角 SxS 方块 (虚线 矩形 块 ) 给 出 子 群 0 一 一 八 面体 旋转 群 的 特征 标 
表 。 
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表 7.1 O, 人 群 的 特征 标 表 


8C, 6C, 6C， ac,(C2 i 6S。 8S。 3on boa 


1 i 
äp + i 1 1 1 1 1 £ + 1 
Ax 1 1 -1 -1 + 1 -1 1 1 -1 
E, 2 -1 0 o £ pg 0 -1 £ 0 e.r- 22 
Ta F. W pA d -1 3 1 0 -1 -1 
Wao E, E: ay -1 13 -1 0 -1 -1| yy 
A DU Ee 3 1 -1 -1 -1 -1 -1 
An 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1 
£ qu st O 9 2 -2 0 1 -2 0 
Ta 3 0 -~-t 1 1 -3 -1 0 1 1 zyz 
Ta 3 0 1 1 1 -3 1 0 1 -i 


O, 群 的 不 可 约 表 示 的 维 数 三 3。 相 应 于 量子 数 1, 简 并 原子 态 有 21 + 1 
个 分 量 函 数 ,提供 了 一 个 24+ 1 维 表示 , 故 除 I1 外 , 必 是 可 约 表示 。 为 了 
约 化 为 不 可 约 表示 , 需 计算 各 类 对 称 操作 的 特征 标 , 然 后 由 (4 一 40) 式 确定 
每 一 不 可 约 表示 出 现 的 次 数 。 已 知 原子 轨道 的 奇偶 性 与 量子 数 U 有 关 , 1 
取 奇 数 时 为 u 类 , 取 侦 数 时 为 g 类 。 例 如 ,p 轨道 在 反 演 操作 下 改变 符号 ， 
属于 u 类 ;d 轨道 则 经 反 演 后 不 变 ,为 g 类 。 因 此 ,特征 标 计 算 仅 需 局 限于 
子 群 O。 

虽然 ,原子 轨道 函数 包含 径 向 .角度 及 自 旋 部 分 


yY(r,g,9p3io)=ROr)H(O)GC2)SCc) (7-7) 


但 若 将 旋转 轴 选 为 = 轴 时 ,对 称 操作 仅 使 p 改变 。 已 知 ! 一 定时 ,24+1 个 
分 量 函数 为 


1 


Plo) = onlo) = (m=- ln) 1-8) 
令 R 代表 转动 a 角 的 对 称 操作 ,使 gp 一 p+ a, 则 
Re, (ç) = e"*@, (9) (1-9) 


3 BH 35 58 9 H (7 -8) 式 提供 2/ + 1 ARRE ,对 角 元 之 和 为 


i 
x,(a)= 六 em =sin(1+ 4 )e/in Z (1-10) 


"= 
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由 此 可 计算 各 类 旋转 操作 的 特征 标 。 对 一 个 n 重 轴 的 旋转 操作 ,a = 
2x/nin=2,3,4, 且 /=2 人 时 ,分 别 有 
x(C2)=sin 守 /sin 于 =1 


(C) =sin Zing = -1 


=, 


X(C)=sin Fhin = -1 


根据 (4 一 40) 式 ,由 表 7.1 及 以 上 特征 标 值 ,可 计算 由 d 轨道 构成 的 五 维 
(可 约 ) 表 示 中 ,每 一 不 可 约 表示 出 现 的 次 数 。 由 于 d 轨 函 属于 g 类 , 故 有 


nz.= 直 [LIx5x2+8x(- DC-1 


+6xlx0+6(-1)0+3x1lx2]=1 
Ar $ 
nr,, = 24L1X5X3+8x(~1)0+6x1x1 


+6(-1)(-1)+3x1x(-1)]=1 


i” eo nA, F NTa zi 


即 DP(a)=E,+ Ts 
也 就 是 前 一 节 指 出 的 d.: 与 do. ,属于 E; d. d. d. MF Tag, BRE 
O+4 配 位 场 使 自由 原子 (离子 ) 的 五 重 简 并 态 (1 =2) 臂 裂 为 一 个 二 重 简 并 和 
一 个 三 重 简 并 态 。 

类 似 地 ,其 他 单 电 子 态 :s(!=0),p(1=1),f(1=3) 等 在 正八 面体 场 中 
的 臂 裂 结果 可 按 相 同方 式 求 出 , 列 于 表 7.2 中 。 

表 7.2 正八 面 配 位 场 中 单 电子 能 态 的 分 开 

x(C) 


x(C;) 


原子 能 态 | 


Est Tx 


Arnt Tio+ Tx 


四 = x 


Ant E, t Tut Toe 
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7.2.2 WAHIA 


过 渡 金 属 离子 的 电子 组 态 由 内 层 电子 层 与 一 个 部 分 填充 的 心 AAA 
成 ,内 层 电 子 的 球形 分 布 仅 起 * 屏 项 "效应 ,不 影响 谱 项 , 谱 项 由 d" 的 偶合 
确定 。 仿 照 第 二 章 的 推导 方法 ,可 以 给 出 各 种 a" 组 态 离子 (或 原子 ) 的 谱 
项 ( 表 7.3)。 

这 些 谱 项 的 角 函 数 保持 (7- 8) 式 的 形式 ,在 正八 面 配 体 场 中 的 分 裂 按 
L=0,1,2,…, 由 表 7.2 获得 ;但 需 说 明 的 是 ,d" 组 态 诸 谱 项 来 自 4 轨道 的 
偶合 ( 仅 电子 间 相 互 作用 ), 由 于 d 轨道 属于 g( 偶 宇 称 ) 类 ,所 往生 的 谱 项 波 
函数 也 都 属于 g 类 。 这 说 明 即 使 对 于 谱 项 P 及 F, 在 O, 场 中 的 分 裂 谱 项 也 
全 为 g 类 而 无 u 类 , 即 


P= Ti. 
F=Ax+ T t T> (7-11) 
其 中 , 自 旋 多 重度 未 予 标明 。 
27.3 d 组 态 原子 工 一 $ 偶合 谱 项 表 


asriy 


2D 


3F,PG,,D,S 
‘F,‘P;?’H,?G,?F,?D,?D,?P 
SDPH? GPF? D, Pi 'G,'F,'D,'S F Pi G,'D,'S 


$834G,4D121,?G ,2F,?D,?S3F,*P;?H,?G,2F,?D,?P,?D 


虽然 通过 群 论 分 析 可 以 确定 原子 谱 项 怎样 分 裂 为 正八 面体 场 或 其 他 点 
群 对 称 场 中 的 谱 项 ,但 不 能 得 到 能 量 的 定量 知识 。 在 O, 配 位 场 环境 中 , 谱 
项 能 量 首先 与 参量 A = 10Dq 有 关 , 通 过 计算 (7-5) 式 的 静电 势 E, 可 得 到 
久 期 方程 ,由 此 解 出 谱 项 能 量 。 这 里 只 给 出 一 些 计算 结果 ,它们 对 配合 物 可 
见 区 吸收 光谱 峰 的 指认 有 参考 价值 。 图 7.6 绘 出 d":n = 1,2,3 的 基 谱 
项 ?D,?F,4F 分 裂 为 正八 面体 场 谱 项 的 能 量 与 4 的 变化 关系 。 全 部 d" 组 
态 基 谱 项 在 正八 面体 场 中 的 分 裂 谱 项 及 其 能 量 收集 于 表 7.4 中 。 这 种 先 考 
虑 电子 间 相 互 偶合 而 产生 原子 谱 项 ,然后 再 计 及 配 位 场 的 影响 ,获得 分 裂 谱 
项 的 方法 , 称 弱 场 方案 。 
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An 
€, 
T. 
Ta T 
apl F 
Te 
Fa Fg ‘An 
4 一 一 4 一 一 A— 
‘yD (bF (e) F 
图 7.6 d! ,d2 , a) 35 WN fE IE AA Iñi t 38 P 0 y 8 
表 7.4 自由 离子 基态 在 正八 面体 场 中 衍生 的 谱 项 及 能 量 
(以 4 为 单位 ) 
自由 离子 O, 对 称 性 场 中 的 谱 项 能 草 
2D | dTa oE PELE T Ch 
F | PITO D 0T Ch oa Ct ata C O Tal- Por Ct 


“ | Asn( E Ta baric Qar T Ch'A CS) 


5D [ase ore dTa E Ch 


s Au(O) 


7.2.3 强 场 方案 


配 位 场 中 的 多 电子 态 一 一 谱 项 ,同样 可 通过 按 点 群 分 类 的 轨道 偶合 及 
符合 Pauli 原理 的 要 求 来 确定 ; 它 相当 于 先 考虑 配 位 场 对 能 级 的 影响 ,然后 
再 计 及 电子 的 相互 作用 , 它 不 同 于 前 述 弱 场 方案 , 称 为 强 场 方案 。 已 知 正 八 
面体 (On) 场 中 ,d MEDRA ia es 两 组 轨道 (图 7.5)。 若 是 d? 离子， 
电子 填充 方式 可 区 分 为 三 种 组 态 :ti,zjset 及 ez, 分 别 代表 两 个 电子 占据 
tzg, 一 个 电子 占据 tag、 另 一 个 电子 占据 es, 以 及 两 个 电子 同时 占据 es 轨道 。 
像 原 子 多 电子 态 的 角 动 量 偶合 一 样 , 这 三 个 组 态 经 偶合 ,衍生 出 谱 项 2S”T， 
代表 多 电子 态 的 空间 部 分 ,属于 O, 群 的 一 个 不 可 约 表示 。 

首先 应 看 到 组 态 波 函 数 所 属 的 群 表示 是 可 约 的 。 例 如 , 因 o E = BE fü 
并 的 ,组 态 她 应 包含 9 个 乘积 轨 函 ,由 此 提供 了 9xX9 矩阵 表示 。 因 表 7.1 
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所 列 On 群 的 不 可 约 表示 维 数 三 3, 故 必定 是 可 约 的 。 由 乘积 函数 入 生 的 群 
表示 称 为 直 积 表示 ,其 特征 标的 计算 遵循 第 三 章 定理 6, 特 征 标 和 群 约 化 结 
果 列 于 表 7.5。 


表 7.5 ERAR Ode 及 el 的 O 群 特征 标 及 约 化 


1 8C; 6C: 6C, 3Cz(Ci) H) 
A 9 1 1 1 Eit Tut Tu 
thel 6 0 0 0 -2 tukay 
GA 4 1 0 0 4 Av t Ay + E, 


双 电 子 体系 的 自 旋 态 只 有 两 种 : 单 态 S=0,M,=0; 三 态 S=1,M,= 
1,0,-1。 它 们 对 电子 的 交换 分 别 满足 对 称 ( 自 旋 波 函数 不 变 ) 及 反对 称 ( 自 
旋 波 函数 改变 符号 ) 性 质 , 其 函数 形式 可 表示 为 单 电子 自 旋 函 数 ,6 的 乘 
积 组 合 。 


单 态 ; 与 LeCDBC2) -a(2)8(1)) 


ü 
三 态 :a(1)a(2) M,=1 

Flee + a(2)8(1)] M,=0 

BODE) M,=-1 (1-12) 


其 中 括号 中 的 1 与 2 标志 两 个 电子 的 自 旋 坐 标 。 

谱 项 波 函 数 可 由 空间 波 函 数 与 自 旋 态 函数 相 乘 生 成 ,但 必须 满足 交换 
1,2 电子 为 反对 称 ( 泡 利 原理 ) 的 要 求 ; 这 表明 单 态 谱 项 iT 的 空间 部 分 必须 
是 对 称 的 ,三 态 谱 项 3T 的 空间 部 分 必须 是 反对 称 的 。 让 我 们 以 符号 ¿,n,t 
表示 tag 的 三 个 轨道 ,e,9 表示 es 的 两 个 轨道 


&€=d, = yz s=de=2<2- x°- y? 
= da= zz 0=da- p=- y? 
{5 day = zy (7-13) 


组 态 chel 乃 是 由 两 组 不 同 的 轨 函 乘积 构成 ,对 电子 交换 存在 6 个 对 称 和 6 
个 反对 称 组 合 :前 者 与 反对 称 自 旋 态 结合 为 单 态 谱 项 :Ti。,!'T2,; 后 者 与 对 
称 自 旋 态 结合 为 三 态 谱 项 ?Tis,?T2s。 故 组 态 deel 生生 出 四 个 谱 项 
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Tt Tat Tit Ta (7-14) 

组 态 43 由 同一 组 轨 函 E, g t 往生, 包含 9 个 乘积 函数 ,其 中 三 个 为 相 
同 组 分 乘积 

e(1)6(2)， 37(1)7(2)， ¢(1)¢(2) (7-15) 


对 电子 1 与 2 交换 只 可 能 是 对 称 的 , 且 属于 不 可 约 表示 At Es, 故 与 反对 
称 自 旋 部 分 结合 为 单 态 谱 项 :Ais 与 !Es。 其 余 六 个 相 异 组 分 乘积 经 过 组 合 
可 得 三 个 对 称 与 三 个 反对 称 函 数 


=- 训 [?GD5C2)+ n(2)t(1)] =Z- 3(2)5(1)] 


= si i 
M= 万 [51)6(2)+ g(2)E0)] À pD t(2)£(1)] 


=L st = 
N (D70234 €(2)7(1)] Z zl $(1)9(2) §(2)7(1)] 


1 
(7-16) 


分 属 Tas 与 Tis。 若 以 对 称 操作 C, 检验 它们 , 则 由 (x,y,z) 的 变换 行为 
( 见 第 四 章 ) 可 推出 (yz, zz ,zy) 的 变换 结果 , 即 


x 0-1: Tife 
Cily|=|-1 0 0||y 
z 0 0 1Jliz 
£ =I o fE 
cilyl=l1 o olly (1-17) 
š. 0 -Us 


于 是 ,通过 简单 运算 ,可 得 下 列 一 组 基 函 数 的 变换 方式 


CiK =F) + 3(2)5(1)] 


= 点 [eCD5C)+eC2)50D]-(-DM (1-18a) 


CGM=K, GN=(-DN 
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以 及 另 一 组 基 画 数 X,Y ,Z 的 变换 行为 
GX=Y,GY=-X,GZ=Z (7-186) 


这 两 组 基 函 数 给 出 了 C, 的 特征 标 分 别 等 于 - ! 与 1, 由 表 7.1 可 知 属于 
Ta Tis, 从 而 谱 项 为 !Tzs 与 3Tie。 于 是 有 


t'An t Est'Ta t’ Tu (7-19) 
相同 推理 可 得 组 态 e? 的 谱 项 为 
-At E t Ag (7-20) 


全 部 谱 项 结果 与 d? 弱 场 方案 是 相同 的 。 


is N 


图 7.7 正八 面 配 体 场 中 d* 离子 的 相关 图 (所 有 谱 项 的 字 称 均 属 g 类 ) 
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7.2.4 相关 图 


作为 极限 , 弱 场 方案 提供 配 位 场 参数 A (10Dq )==0 的 谱 项 序列 ,而 强 
场 方案 给 出 ADO 的 谱 项 序列 。 两 种 谱 项 序列 的 关联 遵守 相关 规则 ( 见 第 
三 ,四 章 ): 相 同 对 称 类 谱 项 由 下 至 上 相 联 , 且 同 类 联 线 不 能 相交 。 图 7.7 给 
出 了 相关 图 ,其 中 左 端 为 自由 离子 d? 及 弱 场 谱 项 , 右 端 为 强 场 组 态 及 谱 
项 。 由 左 至 右 , 代 表 配 位 场 增 大 时 , 谱 项 能 量 序列 的 变化 ,由 此 可 给 出 每 一 
A 的 能 谱 次 序 。 可 以 看 出 ,除了 保持 基态 为 ;T 外 ,激发 谱 项 的 相对 高 低 是 
与 4 有 关 的 ,表明 对 各 种 正八 面体 dz 配合 物 , 不 可 能 按 同一 模式 来 指认 光 
谱 吸 收 峰 。 


$7.3 光谱 和 磁性 


7.3.1 了 吸收 光谱 


图 7.1 示意 出 过 渡 金 属 配合 物 典型 的 吸收 光谱 的 形状 ,在 200 一 
1000nm(50 000 一 10 000cm ') 的 波长 范围 中 可 以 检测 出 各 种 强度 的 谱 带 。 
短波 部 分 和 +<400nm( 波 数 >25 000cm ') 为 强 吸收 谱 带 ,lge =4—5(e 为 
消光 系数 ) ;长波 范 围 1 >400nm 为 弱 谱 带 ,lge =0 一 2。 前 者 一 般 地 称 作 
电荷 迁移 谱 带 ( 配 体 谱 带 ) , 光 的 吸收 归 因 于 电子 从 中 心 离子 迁移 到 配 体 , 故 
仅 当 共 价 键 M 一 L 形成 时 才能 产生 。 长 波 范围 的 弱 谱 带 为 中 心 离子 的 d> 
a 谱 带 ,来 源 于 配 位 场 中 a" 多 电子 谱 项 间 的 电子 跃迁 ,适用 于 以 弱 场 或 强 
场 方案 指认 与 拟 合 。 

在 指认 谱 带 时 ,除了 要 知道 谱 项 序列 外 ,还 要 依据 选择 定 则 , 即 由 基态 
至 激发 态 的 电子 跃迁 仅 当 具有 较 强 的 跃迁 概率 时 ,才能 被 观测 出 。 例 如 ,已 
知 与 基态 自 旋 多 重度 相同 的 激发 态 的 跃迁, 其 概率 要 比 基 态 自 旋 量 子 数 不 
同 的 态 的 跃迁 大 数 百倍 , 故 前 者 称 为 自 旋 允 许 跃 迁 ,后 者 则 属 自 旋 禁 阻 的 。 
从 而 ,长 波 范围 的 dd 谱 带 都 必须 是 由 自 旋 允许 跃迁 而 产生 的 。 其 次 , 相 
同 字 称 态 的 跃迁 如 g 一 g, 原 则 上 对 正八 面 分 子 也 是 禁 阻 的 ,但 分 子 内 部 运 
动 却 可 导致 g>g 跃迁 为 允许 ,产生 低 强 度 的 光 吸收 。 

考察 LTi(HO)6]3* 的 溶液 吸收 光谱 (图 7.8) ,按照 前 面 的 讨论 (图 7.6 
(a)), 出 现在 20 100cm ! 的 吸收 峰 可 归结 为 T3* ( 2! )38 N2D 在 正八 面 配 
位 场 中 分 裂 为 *T2。,?E。 ER Ta E, 跃迁 , 且 A=20 100cm '。 绝 
大 多 数 三 价 钛 配合 物 的 可 见 吸收 带 位 于 20 100cm :附近 范围 ,一 般 呈 现 紫 
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色 。 随 着 配 体 的 变化 ,观测 的 吸收 蜂 位 置 也 改变 ,由 此 确定 的 A 值 按 增加 
次 序 排列 为 (以 cm ' 为 单位 ) 


Br (10 500)<C! (13 000)< ROH(16 800) 
< HO0(20 100)< CeHsN(20 340)< CN (22 300) OU 217 


它 定性 地 衡量 配 位 场 的 强 弱 。 

让 我 们 再 来 讨论 八 面体 配合 
物 离子 [V(H2O)。]3* 的 光谱 。 图 10 
7.7 告诉 我 们 d? 离子 的 基态 
是 3Tis, 存 在 三 种 自 旋 允 许 的 路 
E. 即 由 ?Ts Tag Ti Ango 6 
实验 上 在 18000 及 26 000cm ' 附 
近 观 察 到 两 个 吸收 谱 带 ,如 何 指 
认 ? 根据 相关 图 7.7, 低 能 量 谱 带 2 
MF? Ti? Tagi B 8 f 8 8 E 
335 4E JH F EA Ti A, O o S 2 1 1 


而 在 强 场 范围 应 属于 ?Ts Ti Poem 
(P)。 因 当 A 值 较 大 时 ,激发 图 7.8 [Ti(H:O)e]?* 溶液 的 
态 3Tie 属 于 组 态 the RAMT 吸收 光谱 


电子 被 激发 ;而 ?A2。 来 自 组 态 e? 两 个 电子 均 被 激发 ,应 处 于 比 26 000cm ` ' 
更 高 的 能 量 范围 。 考 虑 到 HzO 作为 配 体 ,A 值 约 20 000cm ,应 根据 相关 
图 的 右 侧 的 能 级 图 来 解释 [V(H2O)。]* 的 吸收 谱 带 ,分 别 指认 为 ?Ti。 
— Tj Tie Ti (P). # 7.6 收集 了 部 分 三 价 钒 的 八 面体 配合 物 的 光谱 
数据 ,以 及 按 d? 谱 项 公式 拟 合 出 的 A 值 。 

R76 V，* 八 面体 配合 物 的 可 见 光 讨 及 4 I 


配合 物 | Ta *T (P) A/m! 
[V(B:O),)** 17800 25700 16900 
[V(CN),)' ` 22 200 28 600 23 850 

[VF,)'" 14800 23000 16100 


[VC] 18020 


同 理 , 对 八 面体 d? 配合 物 的 光谱 指认 ,可 根据 表 7.3,(7- 11) 式 及 图 
7.6(c) 进 行 ,基态 是 +A2。, 三 种 可 能 的 自 施 允 许 跃迁 是 
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A, T; A> Tig As Ti (P) 


7.3.2 光谱 化 学 序列 


配 位 场 的 强 弱 可 按 A 值 的 增 大 排列 成 一 个 序列 ,而 4 值 通常 是 由 配合 
物 光谱 数据 来 拟 合 确定 的 ,如 (7- 21) 中 的 序列 。 当 然 ,4 的 精确 值 与 中 央 
金属 离子 有 关 ,但 形 如 (7-21) 的 光谱 化 学 序列 则 几乎 是 普遍 适用 的 。 经 过 
总 结 ,最 合适 的 序列 是 
I <Br <S? <Cl <F-<OH <CHOH<HO<NH; 
<en(Z —J)< NO; <CN <CO (7-22) 


这 一 序列 若 仪 按 配 位 原子 排序 ,可 简化 为 
I<Br<S<CI<F<O<N<C (7-23) 


其 次 ,A 值 的 变化 与 中 心 离子 有 关 。 对 于 配 体 相同 的 配合 物 , 中 心 离 
子 的 核电 荷 越 大 ( 价 态 高 ), A 值 也 越 大 。 例 如 ,[V(HO)6]2 的 4= 
16 900cm !,[V(H,O),]2* K A = 12 600cm ', 而 当中 心 离子 属于 第 二 或 第 
三 过 渡 族 时 ,4 值 也 会 较 第 一 过 渡 族 增加 30% 一 40% 。 


7.3.3 高 自 旋 和 低 自 旋 


在 无 机 化 学 中 ,人 们 习惯 以 有 效 磁 矩 cn 代替 磁化 率 x 来 表征 分 子 磁 
性 。jer 与 自 旋 量子 数 S 或 未 成 对 电子 数 n'(S=n /2) 存 在 着 以 下 关系 , 磁 
EMINRE eh /2mc)。 


ua=[4S(S+1)]'2=[n' (m +2)]'2 (1-24) 


从 而 由 pet 的 实验 测量 可 确定 配合 物 中 自 旋 平行 的 电子 数目 。 根 据 Hund 
规则 ,对 于 一 组 简 并 轨道 的 占据 ,电子 应 尽 可 能 多 地 保持 自 旋 相互 平行 ( 自 
旋 相 关 ), 使 电子 排斥 作用 能 减 小 ,从 而 分 子 的 稳定 性 增加 。 然 而 ,在 八 面体 
配合 物 中 ,五 重 简 并 的 d 轨道 已 分 裂 为 te( 三 重 简 并 ) 和 eg( 二 重 简 并 ) 轨 道 
组 , 当 d T Ë n =4—7 时 ,会 出 现 高 自 施 与 低 自 旋 之 分 ,由 此 来 解释 一 些 
配合 物 的 磁性 是 极其 合宜 的 。 

让 我 们 从 [V(H,0)。 3* 开始 。 按 照 Hund 规则 , 当 两 个 d 电子 填充 在 
tzg 的 两 个 不 同 轨道 中 , 自 旋 平 行 , n” = 2, 故 有 pa =2Y2; 同 理 , 对 [Cr 
(OPA n =3, 分 别 占据 zzs 的 三 个 轨道 ,ps = V15。pet 理 论 值 与 实 
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验 值 很 符合 ( 见 表 7.7)。 但 对 d 离子 如 [Cr(HO)6]3* ,第 四 个 电子 可 以 占 
据 es 轨道 ,n =4, 为 高 自 旋 ; 也 可 以 成 对 地 填 人 ras 的 一 个 轨道 ,2 =2, 成 
为 低 自 旋 。 对 d~d 也 是 如 此 。 表 7.7 给 出 了 高 自 旋 与 低 自 旋 的 电子 排 
布 及 相应 的 磁 抵 。 

表 7.7 八 面体 配合 物 的 自 旋 与 磁 矩 


EE 商 自 旋 低 自 旋 

" tn “ w na | ta ex n pa 
1 + et SY E: 

2 FP -— 

3 EF 十 一 ka k 


+ 
十 
十 
J 
+ 
F 
+ 
j- 

| 

| 


FE 
++ 
Eh 
+ + 
++ 
= 
十 
=Ë 
十 
| 


对 于 dt — d? 配合 物 ,究竟 是 高 自 旋 还 是 低 自 旋 稳 定 , 可 通过 总 能 量 作 
出 判断 。 在 计算 总 能 量 时 , 既 要 考虑 到 e, E ts 高 出 A, 又 要 计 及 电子 间 的 
排斥 能 。 每 一 对 电子 不 论 自 旋 相 同 与 否 , 均 存在 库仑 排斥 作用 ,而 交换 作用 
能 则 仅 存在 于 自 旋 平 行 的 电子 对 中 , 若 忽略 不 同 轨道 的 差别 ,以 J,K 统一 
代表 电子 间 的 库仑 积分 和 交换 积分 (参看 第 二 章 ) ,进行 简化 处 理 ,可 直接 写 
出 高 自 旋 及 低 自 旋 态 的 能 量 表示 式 , 进 行 比较 。 例 如 ,就 4* 配合 物 而 言 ， 
高 自 旋 组 态 tre 中 电子 全 部 平行 。 总 的 轨道 能 量 与 电子 排斥 能 量 为 


Ethet) =4E+3(- $a) + ($4) +6 -6K 
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=4E0 -$4 +6J -6K 


低 自 旋 组 态 G P.H Z 4 +T B Wp L ,— 4 B WE TF. BB FHE AE 


应 为 6J - 


3K ,轨道 能 量 为 4( Eo- Ta) amas 


E(14)=4Eo- ŠA +6J -3K 


两 者 能 量 差 则 等 于 


下 (ties) 一 下 (如 )=4 一 3 天 


表 7.8 列 出 了 完整 的 能 量 表示 式 及 高 自 旋 能 量 减 去 低 自 旋 能 量 的 差 值 8。 
由 此 知道 对 于 d* 与 a 八 面体 配合 物 , 当 A<3K 时 ,高 自 旋 比 低 自 旋 稳 
定 ;反之 , 若 A>3K 则 低 自 旋 比 高 自 旋 稳 定 。 对 于 ds 与 d7 ,结论 相似 ,但 
高 低 自 旋 配 合 物 相对 稳定 性 的 转变 点 是 A=2K。 


#7.8 d~d’ 高 自 旋 及 低 自 旋 八 面体 配合 物 的 能 量 及 差 什 


d 电子 数 高 自 旋 ( 弱 场 ) 低 自 旋 ( 强 场 ) ò 
4 A+6J-6K 6J-3K á -3K 
5 2A+10J-10K 10J -4K (4-3K) 
6 2A +15J -10K 15J -6K 2(A-2K) 
7 2A+21J- IK A+21J-9K 4-2K 
` 
Wa 
P4 
2: 
7 
a 
++ 
7 
Fi 
7 4 一 10000cm 一 A= 30000cm ' 
++++4 
"e 
++ 
` 
b: 
` 
` 
` 
` 
+A 
Fet [FeF,J” [Fe(CN] 


图 7.9 高 自 旋 与 低 自 旋 配 合 物 中 的 4 
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把 交换 积分 K 近似 看 作 不 变 ,以 上 讨论 意味 着 强 场 (A 大 ) 产 生 低 自 旋 
配合 物 , 弱 场 (4 小 ) 则 衍生 出 高 自 旋 配 合 物 。 作 为 一 个 实例 ,图 7.9 展示 三 
价 铁 离子 在 两 种 不 同 的 八 面体 配合 物 中 的 d 能 级 分 裂 。 气 化 物 的 A 小 ,所 
以 是 高 自 旋 配 合 物 ; 氰 化 物 的 A 大 ,是 低 自 旋 配 合 物 。 

高 自 旋 与 低 自 旋 相对 稳定 性 的 转变 条 件 A=3K 与 A=2K 的 差别 , 意 
味 着 ds,d7 八 面体 配合 物 较 之 d*,d5 同类 配合 物 更 易于 呈 低 自 旋 ; 例 如 ， 
已 知 [Co(NH3)6]3* 是 低 自 旋 配 合 物 ,而 [Fe(NH3)6]3* ,[Mn(NH3)e]** 及 
[Cr(NHs )6]?* 是 高 自 旋 配 合 物 。 对 于 Col 的 其 他 配 位 化 合 物 , 除 
[CoFs]3- 外,[Co(H2O)6]3* ,[Co(en),]?* 也 是 低 自 旋 , 而 [Mn(H2O)c]?+ , 
[Fe(H2O)6]3* ,[Cr(H2O)6]?* 则 是 高 自 旋 。 与 Cot 相似 , Rh! 与 t 的 
八 面体 配合 物 也 主要 以 低 自 旋 的 形式 存在 ,表现 出 反 磁性 。 


87.4 立体 化 学 


7.4.1 低 配 位 配合 物 


讨论 过 八 面体 配合 物 结构 与 光谱 磁性 后 ,本 节 再 简单 地 提 及 低 配 位 配 
合 物 。 对 于 五 配 位 过 渡 金 属 配合 物 , 大 部 分 是 混合 配 体型 的 ,如 VC [N 
(CH3)3]2, 属 Ci 或 D3 点 群 ( 双 三 角 锥 ),[Ni(CN)s]3 属 C4 点 群 (四 方 
锥 )。d 轨道 分 裂 的 模式 如 下 (图 7.10)。 


de 一 、 gae iy 


AE as; a 
dr- dy AN 了 
4 ham 
> — — — —<—- -— indy 


’ ~ 一 ~ 
drsdy — —“ PS 


Da. 自由 离子 c. 
图 7.10 d 轨道 在 双 三 角 锥 ( D3,) 及 四 方 锥 (Cs,) 配 位 场 中 的 分 弄 


由 于 V3* 属 于 d? 组 态 ,由 此 可 肯定 VCl;[N(CH;)3], 是 高 自 旋 类 型 ， 
基态 为 三 重 态 (S=1,n =2)。 

我 们 再 来 讨论 [Ni(CN)s]3 ~o EE CN 是 强 配 体 以 及 图 7.10 的 能 级 
模式 , 它 应 该 是 低 自 旋 类 型 ;已 对 [Ni(CN)5]? -的 晶体 进行 了 磁 矩 测量 ,证 
实 了 它 的 反 磁 性 。[Ni(CN)5]?- 的 稳定 性 表现 为 其 可 与 大 的 阳离子 如 K+ 


$7.4 立体 化 学 - 203- 


共存 成 盐 , 但 它 的 立体 构 型 与 共存 阳离子 的 本 性 有 关 。 例 如 ,在 [Cr 
(H:NCHCHCH:NH:):][Ni(CN)s].2H:O d t P, [Ni (CN); # Jr 


4E fi fE[Cr(en), )[ Ni(CN)s]- 1 十 HzO #k f h , 1 Jr ë 8152 = fa ë #8 38 Fl 
时 并 存 (图 7.11)。 


= 
六 一 TSS Ni 全 二 CN 
£ — 1 i— 
n(n AL 
CN 
(a) 四 方 锥 构 型 (b) 双 三 角 锥 构 型 


图 7.11 [Ni(CN)s]? 的 两 种 立体 构 型 


由 此 说 明 五 配 位 配合 物 的 两 种 构 型 都 是 稳定 的 ,呈现 高 自 旋 或 低 自 施 
并 不 受 构 型 的 制约 。 

四 配 位 金属 配合 物 的 典型 立体 构 型 是 平面 四 方 型 (Di) 和 正四 面体 型 
(Ts) ,前 者 的 4 能 级 分 裂 示 于 图 7.3(b) ;而 正四 面体 中 能 级 分 裂 类 似 于 正 
八 面体 ,但 三 重 简 并 轨道 lda, dus dr) REFER elde- p, 
dw) 的 能 量 , 其 差 值 不 及 八 面体 A 值 的 一 半 ( 见 (7- 4) 式 )。 因 此 ,正四 面 
体 构 型 的 过 渡 金属 (di~ d9) 配 合 物 几乎 无 一 不 是 高 自 旋 的 ;同时 因 不 存在 
反 演 对 称 性 ,选择 定 则 不 受 字 称 禁 阻 的 限制 ,d" 光谱 带 强度 大 ,配合 物 的 颜 
色 深 。 曾 指出 过 大 量 二 价 Ni,Pd,Pt 四 配 位 配合 物 取 四 方 构 型 , 且 都 是 低 自 
旋 的 。 在 混合 型 配合 物 NiBw[P(CsHs) (CeHs)3]; 的 晶体 中 ,也 同时 存在 四 
面体 和 平面 四 方 两 种 构 型 。 


7.4.2 Jahn- Teller 形变 


Jahn 和 Teller 经 过 推理 得 到 这 样 的 结论 :若非 线 型 分 子 的 电子 态 的 轨 
函 部 分 是 简 并 的 , 则 该 分 子 必定 发 生 畸 变 ( 降 低 对 称 性 ) 以 消除 简 并 度 , 称 
Jahn — Teller 定 理 。 

对 于 八 面体 (On) 配 合 物 ,参考 表 7.4 中 所 列 弱 场 (高 自 旋 ) 谱 项 的 轨道 
部 分 ,容易 看 出 只 有 组 态 d5 及 ds 的 基 谱 项 5A1。, Aze 是 非 简 并 的 ,因而 可 
能 稳定 存在 ;其 他 组 态 的 基 谱 项 由 于 轨 函 部 分 发 生 简 并 ,分 子 将 畸变 成 低 对 
称 构 型 。 可 以 在 静电 模型 的 基础 上 来 理解 这 种 效应 。 以 [TiCl]” 为 例 , 单 
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电子 将 占据 三 重 简 并 的 tyldy ,de ,diy) 轨 道中 的 一 个 ,例如 ds ,对 中 心 
金属 原子 产生 的 电荷 屏 项 作用 在 平面 ( zy) 内 与 沿 四 重 轴 (z) 方 向 互 不 相 
等 ,将 导致 Oh-* Du 畸变 。 同 理 ,对 八 面体 Cuz* (d9) 配 合 物 ,二 重 简 并 e, 
中 的 deR de ,轨道 中 仅 有 一 个 电子 ,电荷 屏蔽 的 情况 也 是 互 不 相同 的 ， 
畸变 有 利于 能 量 降低 。 

在 图 7.5 中 曾 给 出 产生 四 方 畸变 的 八 面体 的 4 轨道 分 弄 。 当 形变 较 
小 时 ,能 级 模式 有 如 图 7.12 所 示 , 它 依据 了 能 级 分 裂 的 重心 不 变 原理 , 即 


a (pepo o 


2 3 
以 及 6,>61; 其 中 61 及 5, 分别 代表 6,55 es 在 四 方 场 中 的 能 量 分 裂 大 小 ， 
与 A 相 比 是 较 小 的 数值 。(7- 25) 式 中 ,上 面 的 符号 适用 于 拉 长 形变 ,下 面 
适用 于 压 扁 形 变 。 

可 以 推 知 ,di,d2,d? 和 高 自 旋 di ,d5,d7 及 低 自 旋 di ,ds 的 八 面体 配 
离子 在 O,— D4, 形变 中 ,能 量 将 降低 而 趋 于 稳定 化 。 例 如 [CuF。] 1 属于 
d’ ,根据 图 7.12 知道 ,在 O, 一 Ds 形变 中 ,基态 *E。 能 量 降低 为 3,/2; 事 实 
上 所 有 Cot 的 八 面体 离子 都 是 拉 长 或 压 扁 的 Ds, 八 面体 构 型 , 且 多 数 属于 


4=10Dg 


(a) 拉 长 形变 DERRE 


W 7.12 Jahn-Teller 9 Æ [ML,]4* HERE 
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拉 长 构 型 。 同 理 ,[MnFe] 属于 d* 高 自 施 ,基态 是 Es, 产 生 D4, 拉 长 形 
变 , 能 量 也 降低 92/2。 对 于 低 自 旋 Ni * (47) Co** 八 面体 配合 物 ,也 观察 
到 此 类 形变 。 


87.5 分 子 轨道 理论 


7.5.1 o 成 键 


迄今 ,我 们 是 从 配 体 所 提供 的 静电 场 对 d 层 电子 的 微 扰 作用 进行 讨论 
的 ,这 也 等 于 说 配合 物 的 稳定 性 是 来 自 配 体 与 中 心 原子 (离子 ) 的 静电 吸引 。 
由 于 d 电子 属于 配 位 离子 的 价 层 ,其 行为 直接 制约 着 分 子 的 某 些 物理 与 化 
学 性 质 , 因 而 根据 配 位 场 (或 晶体 场 ) 中 电子 态 的 分 裂 就 能 在 一 定 程 度 上 解 
释 和 理解 配合 物 的 一 系列 微观 和 宏观 特性 。 但 是 ,在 许多 情况 下 , 配 体 与 中 
心 原子 之 间 形 成 了 共 价 键 , 像 一 些 中 性 配合 物 实体 如 Fe (CO); 以 及 
Fe(CsHs); 等 的 存在 只 能 归结 于 共 价 键 的 形成 。 又 如 电荷 转移 光谱 跃迁 中 ， 
电子 从 中 心 原子 转移 至 配 体 ,只 有 当 其 间 存 在 共 价 键 时 才能 发 生 , 这 些 现象 
就 不 能 简单 地 用 配 位 场 中 谱 项 分 裂 来 解释 。 与 多 原子 分 子 及 共 思 e 分 子 的 讨 
论 相 类 似 , 我 们 要 涉及 分 子 轨道 的 形成 。 

对 于 第 一 过 渡 系 列 金 属 原 
子 , 原 子 轨道 党 层 3d ,4s 与 4p 
由 于 能 量 相 接近 应 同时 参与 成 
键 。 可 假设 每 一 配 体 有 一 个 沿 
金属 一 配 位 原子 联 线 呈 现 轴 对 
称 的 o 轨道 , 它 与 金属 原子 轨 
道 组合 为 分 子 轨 道 。 例 如 
[FeFe] 中 气 离子 的 2po 轨 
道 , 其 对 称 轴 沿 Fe 一 F 核 联 线 ; 
[Co(NH;)。J3* 中 氨 分 子 的 孤 
对 杂 化 轨道 或 [Co 
( NH,CH;CH;NHB) )3]3* 中 整 
合 配 体 乙 二 胺 两 端 所 原子 的 弧 — 图 7.13 人 面体 配 离子 的 坐标 系 及 
对 轨道 也 属于 同一 类 o 轨道 。 配 体 成 刍 的 o 轨道 
图 7.13 中 的 坐标 原点 为 中 心 
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金属 原生 ,坐标 轴 上 离 中 心 等 距离 的 6 个 点 为 配 体 ,编号 从 1 到 6, 轴 向 第 
头 代表 配 体 参与 成 键 的 o 轨道 。 


27.9 八 面体 配合 物 (O,) 分 子 轨道 的 对 称 性 分 类 


中 心 原 
配 体 群 轨道 称 性 | Arin 
+n Ë 
i 
j latot ostot osta) | an 让 tet ot ot osto) +s 
1 f 1 
79 rS | GOD t upe 
b go) hi gO otu 
kK FACE | po) upe 
可 
da 去 (oo-o+re-oy) e Llo- orto,- 0s) + idi., 
da IRO oat 2os- ou- ost 2o) JRO Tot Ros- o= ost 20) + da 
dy 4, 
da 无 tas dn 
d, dr 


已 知 中 心 原子 的 9 个 价 轨道 在 八 面体 (Ov) 对 称 群 中 分 为 四 类 :tazs 
(d.,,,d,.,d,.,),e (d: -3 di?),aiglS), tiul Pz» Pys p:)。 6 个 配 体 o 轨道 
经 过 组 合 , 可 得 三 类 群 轨道 :als,41,,es, 其 步骤 已 在 第 四 \、 五 章 中 详 述 过 。 
所 得 结果 列 于 表 7.9, 其 中 分 子 轨道 中 的 组 合 系数 A, py,v 由 变 分 法 确定 ， 
正 号 为 成 键 分 子 轨道 , 负 号 为 反 键 分 子 轨道 ,图 7.14 给 出 了 成 键 ale,er 及 
ti 的 z 组 分 的 轨道 平面 图 形 ;能 级 序列 示 于 图 7.15。 由 于 配 位 原子 的 电 
负 性 大 , 且 因 杂 化 的 影响 ,参与 成 键 的 孤 对 o 轨道 含有 较 多 s 成 分 ,能 量 低 
于 中 心 原子 轨道 ,因而 成 键 分 子 轨道 atie 含有 更 多 的 配 体 o 轨道 成 
分 , 非 键 taz 及 反 键 ais ,ti,,es 则 以 金属 原子 轨道 为 主要 成 分 。 

图 7.15 可 用 来 讨论 Ta t+ 的 八 面体 配 离子 。 在 正常 情形 下 ,每 个 配 体 
轨道 ci(i=1 一 6) 有 两 个 电子 ,在 配 离子 形成 时 ,这 12 个 电子 填 人 成 键 分 子 
轨道 areg A iis 中 ,后 者 既 有 配 体 a 成 分 ,也 有 中 心 离子 3d ,4p ,4s 轨道 
成 分 ;于 是 ,6 对 孤 对 电子 已 经 在 一 定 程 度 上 公有 化 了 一 一 共 价 键 的 形成 ， 
能 量 也 就 显著 地 降低 了 。 同 理 ,eg 是 由 中 心 离子 d- p de AASA o 
轨道 组 成 ,因而 图 7.15 标 出 的 A 8 558 7.5 中 的 A(10Dg) 对 应 ,但 它 代表 
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Ka 
中 心 离子 轨道 配合 物 分 子 扫 道 Ekt 


图 7.15 八 面体 配合 物 的 分 子 轨道 能 级 图 
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反 键 es 与 非 键 txx 能 量 之 差 ,其 含义 不 相同 了 。 在 多 电子 ( 心 ,>1) 情 形 
下 ,还 需 根据 谱 项 进行 讨论 。 其 次 ,在 图 7.15 中 出 现 了 奇 宇 称 态 u, CEM 
释 电荷 迁移 光谱 比 d— d 跃迁 谱 带 的 强度 大 100 一 1000 倍 的 基础 , 当 了 跃迁 
发 生 在 不 同 的 宇 称 状态 (g**u) 之 间 , 是 允许 的 跃迁 。 


7.5.2 dsp3 杂 化 轨道 


和 甲烷 分 子 中 C 一 日 键 的 定 域 图 象 相 类 似 , 配 离子 [MLe]: 的 正八 面 
体 构 型 也 可 以 用 定 域 的 M 一 L 键 描述 。 这 6 个 等 性 键 轨道 由 中 心 金 属 原子 
(离子 ) 的 杂 化 轨道 h;(i=1,2,…,6) 与 配 体 的 轨道 o;(i=1,2,…,6) 组 合 
而 成 
©; = h, + ca, (i=1,2,-:,6) (7-26) 
而 h(i=1,2,…,6) 是 通过 将 5,p,,p,,p:，dr*- yw,d:: 这 一 组 轨道 变换 为 
沿 M 一 L 联 线 轴 对 称 的 六 个 杂 化 原子 轨道 ,此 方法 曾 在 第 五 章 中 详细 论 及 。 
故 根 据 表 7.9 配 体 群 轨道 中 的 组 合 系数 , 即 可 求 得 变换 关系 ,写作 和 矩阵 形式 
为 


1 1 1] 
L. Q aga Ce 
V6 Vi 2 2 5 
hi 1 1 1 1 
0 0 s P: s 
V6 V2 2 2⁄6 
hz pe 
1 1 1 
k: 0 0 x= 0 _— 
b| | 2 B || >, 
Ml cAra y ¿D Q bo ag 
z 
hs| 6 42 23 wr 
1 1 1 1 
h 0 - O> yy s 
° | Z 2 2v3 usha 
1 1 £ 
= 0 0 -过 0 去 
M6 V2 B J 


CONAN 
于 是 ,(7-26) 式 所 代表 的 6 AAE EHS ERR BE SL Pñ (c >0) 代 替 了 
图 7.15 中 的 aut e 6 个 能 量 相 等 的 定 域 反 键 轨 函 代替 了 反 键 分 子 轨 
道 cs,tnmyeg ;而 中 心 原子 非 键 轨道 te(d。 ,dv ,d-:) 则 保持 原样 。 
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7.5.3 18 电子 规则 


当 共 价 作用 很 强 时 ,A 很 大 (4 祠 开 ) ,配合 物 为 低 自 旋 ; tzs 填 满 后 具有 
闭 壳 层 单 态 谱 项 ' Au, 价 电子 数 为 18。 这 类 配合 物 很 稳定 , 故 大 量 存在 。 
已 经 指出 过 的 d° 八 面体 低 自 旋 配 离子 [Co(NHs)e]3*+ ,[ Co(H,O), ]3* 便 可 
HARKE, EAH Fe(CO)s,Ni(CO)4, 夹 心 化 合 物 Fe(CsHs);, 
Cr(CeHe)? 虽 不 是 八 面体 (On) 对 称 构 型 ,基态 为 低 自 旋 , 价 电子 数 也 是 18。 
于 是 ,作为 一 种 经 验 归纳 , 价 电子 计数 就 成 为 分 子 稳定 性 的 判 据 , 被 称 为 18 
电子 规则 。 和 主 族 化 合 物 的 八 隅 体 规则 相似 ,18 电子 赋予 配合 物 的 稳定 性 
可 理解 为 其 中 的 过 渡 金 属 原子 具备 了 博 性 元 素 (Kr) 的 价 层 电 子 组 态 结构 : 
34424 p5, 

从 杂 化 定 域 轨道 出 发 , 八 面体 低 自 旋 配 离子 (或 分 子 ) 含 有 6 个 定 域 
M 一 L 键 轨道 ,容纳 12 个 电子 ;另外 ,中 心 原子 d,,, dy, dy (zg) 容纳 6 个 
电子 ,属于 非 键 电子 或 孤 对 电子 。 参 考 图 7.13, 三 对 孤 对 电子 对 称 分 布 于 6 
个 M 一 L 键 之 间 。 同 理 ,五 配 位 低 自 旋 配 合 物 有 四 对 孤 对 电子 ,四 面体 配合 
物 有 五 对 孤 对 电子 。 因 而 ,也 可 以 用 孤 对 电子 数 的 表述 代替 18 电子 计数 ， 
即 从 孤 对 电子 数 是 否 符合 2(9- 工 )=18- 2L ,作为 低 自 旋 配合 物 的 稳定 性 
判 据 ,其 中 了 代表 M 一 L 键 或 配 位 数 。18 电子 规则 有 不 少 例外 ,有 名 的 如 
镍 、 甸 、 铂 二 价 离子 的 低 自 旋 四 方 配合 物 或 离子 :[Ni(Pyr)s]** (Pyr 指 吡啶 
CsHsN),[Pd(NH3)4J** ,Pt[P(CH3)3]2Cl 等 , 价 电子 数 均 为 16。 其 次 , 当 
有 多 中 心 键 形成 时 , 则 不 论 八 阳 体 或 18 电子 规则 均 需 另 作 讨论 ,将 在 下 一 
章 中 论述 之 。 
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7.6.1 z RARER 


直到 现在 ,我 们 只 处 理 了 中 心 原子 和 配 体 间 的 ce 成 键 。 如 图 7.15 所 
示 ,6 个 配 体 o 轨道 的 能 基 水 平 在 中 心 原 子 d 轨道 之 下 。 基 于 离子 模型 , 它 
们 各 有 两 个 电子 ,来自 配 体 NH3,CO 及 CN 等 的 孤 对 电子 。 与 中 心 原子 成 
键 后 ,这 些 电 子 为 金属 与 配 体 所 共有 ,结果 是 配 体 给 予 了 中 心 原子 电子 , 称 
为 o 给 予 。 当 CO 或 CN 作为 配 体 时 ,存在 着 它们 的 反 键 x" 轨道 (未 占 
有 ) 与 中 心 原子 6 (d.,.d.. ,dyz ) 成 键 的 可 能 性 。 图 7.16 绘 出 t2e 中 的 一 个 
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分 量 轨 道 与 配 体 轨道 的 重 亚 模式 。 虽 然 这 种 作用 很 小 , 却 使 ta 轨道 由 非 键 


变 成 了 成 键 ,能 量 降低 ,A 增 
大 ,配合 物 稳定 性 提高 。 图 
7.17 给 出 了 示意 图 。 在 这 种 
d 一 r "成 键 中 ,d 电子 被 公 
有 化 ,使 电子 又 从 中 心 原子 反 
馈 到 配 体 , 称 为 x 反馈 ,这 是 
由 Dewar, Chatt, Dencanson 
三 位 学 者 共同 提出 的 。 同 时 
具备 a 给 予 和 x 反馈 两 种 成 
键 作 用 且 符合 18 电子 规则 的 
配合 物 ,应 有 “额外 ”的 稳定 
性 。 在 这 一 理论 启示 下 ,化 学 
家 合成 了 大 量 以 CO, NO, 
CN 为 配 体 的 配合 物 , 并 探 
RE O 及 N, 的 金属 配合 物 


图 7.16 d 与 配 体 反 键 z" 轨道 


之 间 的 成 键 作 用 


的 合成 。1965 年 ,化 学 家 Allen 获得 第 一 个 分 子 氮 配 合 物 (NHs)sRu(N,)。 
人 们 早 意识 到 ,惰性 分 子 与 金属 配 位 时 可 以 被 活化 ,而 转变 为 一 系列 有 用 的 
化 合 物 ,寻找 其 中 的 规律 则 是 均 相 催化 这 一 分 支 学 科 的 主要 研究 内 容 。 


自由 原子 八 面 体 "配合 物 


7.6.2 7 配 位 体 及 配合 物 


八 面体 配合 物 mikr 轨道 
图 7.17 配 体 反 键 x" 轨道 与 tae( ds vd ,dv) 作 用 后 的 能 级 变化 


Zeiss 盐 PtCls (CH ) 的 早期 发 现 , MR Y 38 98 3 f B] 8 bf x 电子 的 给 
予 代替 一 般配 体 的 v 给 予 而 与 金属 原子 结合 (图 7.18)。 

近 30 年 中 ,相继 出 现 以 丁 二 烯 、 葵 醒 及 环 戊 二 烯 基 为 配 体 的 金属 配合 
物 。 例 如 ( 见 图 7.19), 二 钴 六 糙 基 乙 抉 配合 物 (a)、 三 痰 基 丁 二 烯 铁 (b) 、 二 
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茂 铁 (c) ,以 不 稳定 的 环 丁 二 烽 为 配 体 的 配合 物 (C4HI)NiCb 二 聚 体 也 被 抽 
备 出 来 。 其 中 ,二 茂 铁 在 金属 
有 机 化 合 物 中 最 具有 代表 性 ， a "s 22 
下 面 将 讨论 它 的 成 刍 作 用 。 c 
二 茂 铁 的 结构 经 过 多 年 的 i © | 


争议 ,已 有 了 定论 。 在 晶体 中 ， C 
两 个 CsHs 环 是 反 平行 的 ,并 且 å ORS 
垂直 于 五 重 轴 ,Fe 原子 位 于 五 

重 轴 上 ,与 两 环 等 距离 。 交 错 图 7.18 Pt 的 空 o 轨道 与 乙烯 的 
构象 的 二 茂 铁 属于 点 群 Dsa， 成 键 = 轨道 之 问 的 作用 


存在 一 个 五 重 旋转 轴 及 与 之 垂 

直 的 五 个 二 重 旋转 轴 , 以 及 反 演 中 心 。 由 于 两 个 环 戊 二 烯 绕 五 重 轴 相对 旋 
转 的 势 又 很 小 ,只 有 4kJ/mol, 故 已 发 现 自由 分 子 中 也 存在 着 重 全 构象 (两 
个 CsHs 环 平行 ), 属 于 点 群 Ds,。 这 里 只 讨论 交错 型 ,坐标 轴 示 于 图 7.19 
(c),z 轴 与 五 重 轴 重 合 ,x 轴 垂 直 于 纸 面 与 一 个 CsHs 的 C 一 H 键 平行 ,y 
轴 按 右手 规则 确定 。 


(a) (b) (c) 
图 7.19 x 配合 物 


现在 的 问题 是 ,要 把 CsHs 的 分 子 轨道 与 Fe 的 原子 轨道 重新 组 合 ,以 
获得 二 茂 铁 的 分 子 轨道 。 其 中 ,CsHs 的 反 键 简 并 轨道 , 因 能 量 高 (z = 
一 1.618), 与 Fe 的 作用 其 小 , 故 只 需 考 虚 能 量 低 的 三 个 分 子 轨道 (x = 
2,0.618) 与 Fe 的 成 键 作用 。 图 7.20 给 出 了 这 三 个 x 轨道 的 位 相 图 形 。 
在 此 也 写 出 轨道 的 LCAO 表达 式 (第 六 章 习题 7)。 
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内 


图 7.20 环 戊 二 烯 基 的 成 键 x 轨道 在 
分 子平 面 一 侧 的 位 相 


$ =0.45(gi t 92+ 93+ pat ps) 
p= -0.6391 - 0.202; +0.51p3+0.51p4 -0.2095 
p= -0.60p2-0.37p3 +0.37p4 + 0.60@s 


二 茂 铁 中 两 个 CsHs 的 = 轨道 若 分 别 以 y p 表示, 虽然 它们 已 按 点 
群 Cs 分 类 ,但 还 需 按 Dss 中 的 反 演 对 称 要 求 将 它们 组 合成 为 g 类 :y+ yy 
或 u 类 :内 一 败 。 与 此 同时 ,中 心 原 子 3d ,4s ,4p 共 9 个 价 原子 轨道 也 需 按 
点 群 Dss 分 类 。 总 共 15 个 价 轨 道 分 别 属于 一 维 表示 a1s,a2,, 二 维 表示 
elgrelu 及 ezg, 具 体 如 下 


aw: do, t pi'i; ax: bo pi pr 
eigi drs sp2 + fa’, eisi pr 02 fas 
dup- ó> š by y t py 


er:drysd;? - y? 


在 形成 分 子 轨道 时 ,只 有 同样 对 称 类 别 的 轨道 才能 够 相互 组 合 。 这 意味 着 
将 有 三 个 aig 分 子 轨道 ,其 中 成 键 、. 非 键 、 反 键 轨道 各 一 个 ;成 键 的 alg 以 
CsHs 成 分 为 主 , 非 键 与 反 键 的 ate 则 以 中 心 原 子 成 分 为 主 。 同 理 , 将 有 一 个 
成 键 和 一 个 反 键 的 xs 分 子 轨道 ,两 组 二 重 简 并 的 els 及 elu 成 键 分子 轨 道 ， 
以 及 一 组 二 重 简 并 的 非 键 轨道 es, 图 7.21 绘 出 aig 和 az 成 键 轨 道 以 及 成 
键 的 el 分 子 轨道 的 位 相 及 重 登 模式 。 能 级 序列 示 于 图 7.22。 由 ag?) ez 
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的 分 子 轨道 恰好 容纳 了 两 个 CsHs 的 x 电子 及 Fe 的 dss? 电子 ,形成 了 18 
个 电子 的 闭 壳 层 。 前 面 已 述 及 满足 18 电子 规则 的 过 渡 金 属 配合 物 是 低 自 
旋 稳 定 化 合 物 。 的 确 , 二 茂 铁 呈 反 磁性 , 呈 橙 色 晶体 ,很 稳定 ,即使 气 化 也 不 
分 解 。 


Š) 
$ 


图 7.21 成 键 分 子 轨道 aan er 


(CHo): ZEK Fe 
图 7.22 二 茂 铁 分 子 的 轨道 能 级 序列 
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1. 对 于 四 方 配 位 场 (7.1.1), 当 点 电荷 与 中 心 的 距离 不 等 ,但 符合 | + xz|<|+ yl 
时 , 则 中 心 原子 的 p 轨道 和 d 轨道 的 能 级 图 7.3(a) 及 (b) 将 发 生 什 么 变化 ? 请 根据 你 的 
直觉 和 简单 分 析 作出 最 合理 的 判断 , 画 出 能 级 图 。 

2. 反 式 四 配 位 配合 物 : -MAB , tn [ P+CI,Br, ]2 及 Pt ( NH; )Bro 的 几何 对 称 性 为 
Du, 请 以 [PtCbBrz]? 为 对 象 ,给 出 其 中 的 八 个 对 称 操作 ,并 将 中 心 原子 的 原子 轨道 ; 
Is,pobo6bada, da 2.d, .d...d,. i Da 不 可 约 表示 分 类 ; 若 按 Dy 的 子 群 D, 分 
类 ,结果 又 如 何 ? (提示 :参考 特征 标 表 ) 

3. 顺 式 四 配 位 配合 物 c - MA,B, 也 是 平面 构 型 , 它 属 于 什么 点 群 ? 请 将 中 心 原子 
的 9 个 价 原子 轨道 按 这 一 点 群 分 类 。 

4. 请 应 用 中 心 原子 轨道 为 基 的 旋转 操作 的 特征 标 公 式 (7- 10) 式 ,检验 表 7.2 所 列 
特征 标 数值 是 否 正 确 无 误 ; 然 后 由 (4- 40) 式 求 出 各 组 原子 轨 函 (!=0,1,2,3,4) 在 O, 
配 位 场 的 约 化 (分 裂 ) 结 果 。 

5. 在 四 方 配 位 场 中 ,中 心 原 子 能 级 (!=0,1,2,3) 将 按 D4, 群 的 不 可 约 表示 类 别 约 
化 (分 裂 ) 为 

Sa 户 = azo+ eu 
d=awtbetbxte — f=butastba+2e, 
请 按 子 群 Ds 计算 各 类 旋转 操作 的 特征 标 ,证 明 以 上 结果 。 
(提示 :根据 D.B Ds 特征 标 表 , 仿 照 题 4 的 计算 处 理 ) 

6. SAMARAN, MEFE) ER O, 群 不 可 约 表示 分 类 ,请 问 组 态 s’, 
sp 及 p2 应 如 何 表示 ,相应 的 谱 项 是 什么 ? 

7.[VCls]* -的 光谱 吸收 位 置 在 13 800cm `! ,[ VF, ]2 的 吸收 峰 在 20 120cm ' ,请 根 
据 配 位 场 理 论 指认 它们 属于 何 种 谱 项 之 间 的 跃迁 :23 7 (基态 ) 一 23 (激发 态 ); 并 
计算 出 相应 的 4 值 。 

8. 正八 面体 三 价 钒 配 离子 在 可 见 紫 外 区 有 两 个 吸收 峰 , 数 据 收集 如 下 (单位 : 


cm!) 


[VCCN)e] 22200, 28 600; 
[V(NCS),]'” 16700, 24000; 
[VF,]”” 14800, 23000; 
[veg]? 11 000, 18020, 
请 根据 弱 场 方案 指认 , 求 出 A ,排出 光谱 化 学 序列 ; 若 采用 强 场 方案 ,指认 应 作 何 种 变 


动 。 
9. 请 按 弱 场 方案 ( 表 7.4 和 图 7.6(c) ,指认 下 列 光 谱 数据 (单位 :cm :), 求 出 A , 排 
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出 光谱 化 学 序列 。 
[V(H,O)]2* 12350, 18500; [VCNCS)o]4- 15500, 22000; [VCK] 
7200, 12000; [V(NH;)s]?* 14800, 21200; [V(CN),]*7 22300, 27700, 

10. 请 根据 7.3.3 的 简单 方法 , 求 出 d 八 面体 配合 物 的 高 自 旋 和 低 自 旋 的 能 量 差 。 
已 知 [Fe(H2O)6]3+ 是 高 自 旋 , 你 能 否 确定 [Fe(CN)e]? 究竟 是 高 自 旋 还 是 低 自 旋 ? 

11. 请 通过 你 的 计算 ,检验 表 7.8 的 de 与 d” 八 面体 配合 物 的 高 自 旋 和 低 自 旋 能 
量 及 ó 表示 式 。 

12. 五 配 位 配合 物 有 两 种 稳定 几何 构 型 (图 7.11(a) 与 (b)), 请 根据 图 7.10 中 D3。 
和 C4v 能 级 模式 讨论 ds 离子 为 高 自 旋 或 低 自 旋 的 可 能 性 。 

13. 在 八 面 体 配 离子 的 Jahn- Teller 形变 (O,-> D6) 中 , 试 简单 地 采用 能 级 图 7.12 
KAAM, VCE]? (ad!),[VCk]3-(d?) 和 [CrCk]* (qd*) 的 形变 模式 : 拉 长 还 是 压 
扁 ? 

(提示 : 按 图 7.12(a) 与 (b) 中 的 轨道 能 量 计算 总 能 量 进行 比较 ) 

14. 按照 分 子 轨道 的 观点 ,正八 面体 配 离子 的 价 电子 数 等 于 12+ n,n 为 d 电子 数 。 
试 由 能 级 图 7.15 e h CVC]? , CVC J? ,[CrCck] ,[Fe(CN)o  ,[Co(NH)6] , 
[Co(CN),]2* ,[Ni(H2O)6] :的 基 组 态 。 

15. 在 正八 面体 配合 物 的 能 级 序列 (图 7.15) 中 ,ta 是 非 键 分 子 轨道 ,eg 也 可 近似 
看 作 非 键 (d.?,d,?- ,z) 分 子 轨道 ,因此 ,tae~ex 的 电子 跃迁 属于 中 心 原子 d 一 d KE, 
不 会 伴随 M,L 之 间 的 电荷 迁移 ;但 下 列 路 迁 : t2o*a 训 ,es SILAB e tags tiu tak 
伴随 电荷 转移 。 请 分 别 指出 它们 之 中 哪些 属于 ML 转移 , 哪 一 些 属 于 LM 的 转移 。 

16. 请 列举 出 10 个 单 核 配 合 物 满足 18 电子 规则 ,再 举 出 5 个 反例 ,它们 均 具 有 稳 
定 的 闭 沉 层 组 态 ,表现 为 反 磁 性 。 

17. 对 于 正四 面体 配合 物 ML, (TiCL ,[NiCl,]*”) 等 ,请 通过 群 轨道 方法 , 造 出 能 级 
图 ;指出 与 CH, 的 区 别 何在 ? 
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我 们 熟悉 的 多 原子 分 子 , 大 部 分 是 由 一 个 中 心 原子 ( 主 族 元 素 或 过 滤 族 
元 素 ) 与 一 组 外 围 原子 或 基 团结 合 而 成 的 ,例如 CH, , NH; ,Fe(CO), 及 [Co 
(CNHs)6]?* 等 。 簇 合 物 则 是 以 三 个 以 上 原子 的 多 面体 或 “ 笼 ”(cage) 为 核心 ， 
连接 一 组 外 围 原子 或 配 体 而 形成 的 。 当 核心 原子 属于 主 族 (如 硼 、 碳 等 ) 时 ， 
外 围 原子 多 数 是 氢 ,卤素 原子 及 烷 基 (CHi ,C2Hs 等 ) 等 ; 当 核心 原子 是 过 渡 
金属 时 , 配 体 可 以 是 r 接收 体 ( 如 CO,NO) ,也 可 以 是 x 给 予 体 (CL,OR， 
S)。 配 体 的 作用 是 使 核 上 原子 的 价 (反应 能 力 ) 得 到 饱和 ,从 而 提高 镶 合 物 
的 稳定 性 及 在 有 机 溶剂 中 的 溶解 度 。 虽 然 本 世纪 初 (1907 年 ) 报 道 了 分 子 
式 为 TaoClia*7H2O 的 化 合 物 ,但 它 的 八 面体 笼 状 核 构 型 直到 1950 年 才 为 
X- 射线 结构 测定 所 证 实 , 其 中 Ta 一 Ta 键 长 为 280pm, 比 较 短 。60 年 代 以 
后 ,四 圆 生 射 仪 的 广泛 应 用 ,加 速 了 能 合 物 的 合成 结构 及 性 质 研究 。 至 今 ， 
已 确定 结构 的 过 渡 金 属 能 合 物 的 第 中 原子 数 最 大 已 达 44, 分 子 式 为 [Nisg 
Pte (CO) H] 2. 

TR 38 38 fÉ EI Ah EI ALF ER R tk tt 5 T A, tü e BL 8 , E| PE fb EA s E tE , A 
P4 ,Ast ,Se 及 Sny Asz 等 。 近 年 来 ,利用 高 温 喷 注 技术 及 质谱 分 析 ,证 实 了 碱 
金属 .过滤 金属 及 半导体 元 素 均 可 能 以 众多 形式 的 团 和 能 存在 ,最 著名 的 是 
Cao ,又 称 足 球 烯 。 

多 面体 作为 几何 的 术语 和 对 象 ,在 远古 时 代 即 已 受到 人 们 的 关注 。 五 
种 正 多 面体 是 以 古 希 腊 哲 学 家 柏拉图 的 名 字 而 命名 的 一 一 柏拉图 多 面体 ， 
包括 四 面体 立方体 \ 八 面体 ,十 二 面体 和 二 十 面体 , 示 于 下 图 中 。 


> Egee 


DDTa DO, DOr (COT, (SI 
CAP. GH, BHi C+Hs BsHir 


O 参看 文献 Angew Chem, nt Ed Eng 1985,24,696 
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学 应 该 可 以 逐一 计算 ,作出 回答 ;但 对 化 学 而 言 ,更 重要 的 是 那些 简单 的 结 
构 规 则 ,例如 稳定 簇 合 物 的 构 型 与 价 电 子 数 的 一 般 关 系 如 何 ? 虽然 在 第 五 
章 中 介绍 过 三 种 方法 :Walsh 相关 图 、 定 域 键 轨 函 和 价 电子 对 互 斥 理论 ,但 
针对 缺 电子 的 硼 氢 化 合 物 ,无 论 是 定 域 键 方法 或 分 子 轨道 法 ,都 需要 有 新 的 
发 展 ,借助 简化 处 理 去 推理 成 键 模式 和 价 电子 数 规则 。 


$8.1 +S U 


8.1.1 多 面体 碳 烷 


分 子 式 为 C,H, 的 多 面体 碳 烷 的 合成 研究 在 国际 上 方兴未艾 ,1983 年 
十 二 面体 烷 CoHzo 合 成 成 功 ,具有 I,( 二 十 面体 群 ) 的 构 型 (4); 更 小 的 成 员 
或 烷 基 取代 物 C.R, 已 经 有 报导 的 有 C.H, ,为 四 面体 烷 ;CeHe, 具 有 三 棱柱 
构 型 (6);CsHs 则 有 两 种 异 构 体 ,分 别 为 立方 构 型 (3) 及 Cx, 构 型 (7)。 


(Da MCh (8)Cn 
CH. CH, Ses Tes 


C,H, 有 Sn 个 价 电子 , 碳 笼 上 每 一 点 ( 碳 原子 ) 都 是 三 支 化 的 ,形成 三 
个 C 一 C 键 ,另外 还 有 一 个 笼 外 的 C 一 H 键 , 故 总 共 为 四 价 成 键 ,符合 定 域 
双 中 心 键 模式 或 八 隅 体 规则 。 于 是 , 笼 的 每 一 条 边 代表 一 个 定 域 键 , 含 两 个 
成 键 电子 。 这 类 多 面体 有 3n/2 条 边 ,外 加 n 个 C 一 H 键 (或 C 一 R 键 ) ,总 
价 电子 数 为 2(3n/2)+ n=5n, 与 分 子 式 给 出 的 一 致 。 另 一 方面 ,C,H， 的 
成 键 轨道 个 数 等 于 键 数 5n/2, 其 中 3n/2 个 属于 笼 ,n 个 属于 C—H, # 
L 代表 笼 的 边 数 , 则 成 键 轨道 数 又 可 表示 为 42 — L. 4n - L 规则 是 八 隅 
体 规则 的 另 一 表述 形式 。 

原则 上 ,这 种 成 键 模式 可 推广 于 周期 表 第 五 主 族 诸 元 素 的 团 徐 。 因 P 
GART) C—H 等 电子 ,P 与 C.H, 的 构 型 相同 ,都 是 正四 面体 ,P 的 孤 对 
电子 相当 于 C—H 键 , 仍 符合 Sn 价 电子 数 规则 。 进 一 步 推广 到 第 六 主 族 元 
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KAME, i Ss,Tes 等 ,它们 具有 环 构 型 (8), 环 上 每 一 点 的 支 化 度 为 2， 
并 有 两 对 孤 对 电子 , 故 团 簇 S, 及 Te, 的 价 电子 数 应 为 2[(2m/2) + 2n] = 
6n; 按 4n- L 规则 计算 成 键 轨道 数 , 因 L = n 知 其 等 于 3n ,恰好 是 价 电子 
数 的 一 半 , 是 稳定 的 闭 壳 层 结构 。 


8.1.2 M 


MATRA BH, BH, ,4 及 B,H, ;6 等 的 同系 物 。 封 闭 型 硼 烷 
B,H2” 中 的 笼 为 三 角 多 面体 ,点 的 支 化 度 超过 3, 且 随 n 而 增 大 。BeH2- 
与 BHi 分 别 具 有 正八 面体 及 正二 十 面体 笼 状 构 型 ( 构 型 3 及 5),BsH8- 
为 三 角 双 锥 构 型 (9) ,BrH3; -为 五 角 双 锥 构 型 (10) ,BsH3- 为 戴 帽 三 棱柱 构 
型 (11),BioHie 则 是 十 六 面体 一 一 双 帽 反 式 四 方 棱柱 (12) 。 


eag 


a0) arn a2) 


2 Bi 28 |F) # 3) 2y 9 pE 59 fü FJ 359 8B E PREIL E ALOE Ti fE iH ELE E A 
去 掉 一 个 及 两 个 点 而 衍生 的 。 于 是 ,BsHs 的 四 角 锥 构 型 (13) 可 看 作 是 正八 
面体 ( 构 型 3) 去 掉 一 个 点 产生 的 。 蝶 式 构 型 (14) 则 是 BHio 的 硼 原 子 “ 笼 ”。 


$8.2 三 中 心 键 .219 


在 这 两 类 同系 物 中 ,一 部 分 氢 原 子 作为 桥 联 原子 ,参与 形成 BHB 键 ,其 余 则 
形成 B 一 H 键 。 

B,H: 有 4n+2 个 价 电子 , 比 碳 烷 C.H, 少 n -2 个 价 电子 。 按 定 域 
双 中 心 成 键 模式 ,在 C,H, 的 5n 人 /2 个 成 键 轨道 中 ,C 一 H RA n ERI 
为 3n 人 2 个 , 若 B 一 H 键 也 是 定 域 的 , 则 硼 烷 的 笼 部 分 只 有 n +1 个 成 键 轨 
道 。 从 分 子 轨道 的 原理 出 发 , 当 参 与 成 键 的 原子 轨道 一 定时 ,近邻 原子 对 愈 
多 ( 支 化 度 愈 大 ) ,成 键 轨道 数 愈 少 , 形 成 稳定 闭 壳 层 结 构 所 需 成 键 电子 数 也 
相对 地 少 。 举 一 个 例子 进行 比喻 ,H: 中 的 H 原子 的 支 化 度 等 于 1, 有 一 个 
成 键 轨道 ,基态 中 两 原子 共享 一 对 成 键 电子 ,相当 于 每 一 原子 平均 享有 一 个 
电子 ,是 典型 的 二 中 心 定 域 键 ; 但 若 考虑 等 边 三 角形 的 Hy, 原子 支 化 度 为 
2, 也 只 有 一 个 成 键 轨 道 ,这 是 因为 它 的 简单 分 子 轨道 计算 结果 与 环 共 胰 烃 
GH 的 x 轨道 结果 一 样 (参看 第 六 章 6.1)。 于 是 , 闭 亮 层 结构 的 Hy 中 ， 
三 个 原子 共享 有 一 对 电子 ,平均 每 一 原子 的 成 键 电子 数 减 少 为 2/3 个 ,是 三 
中 心 键 。 这 种 高 支 化 度 导 致 成 键 电子 数 的 减少 ,使 每 一 个 化 学 键 的 平均 电 
子 数 小 于 2, 称 为 缺 电 子 键 , 它 是 解释 硼 烷 类 镀 合 物 成 键 模式 的 基础 ;由 于 
三 角 多 面体 结构 使 其 中 每 一 点 达到 最 大 支 化 度 ,产生 的 成 键 分 子 轨道 数量 
相对 地 少 ,能 量 偏 低 ,从 而 使 乌 合 物 稳定 。 


$8.2 三 中 心 键 
如 上 所 述 ,三 中 心 键 指 分 属于 三 个 原子 的 原子 轨道 在 位 相 匹配 下 生成 


一 个 成 键 和 两 个 反 键 分 子 轨道 ,成 键 分 子 轨道 为 一 对 反 平行 电子 填充 ,对 于 
硼 烷 ,三 中 心 键 有 两 种 形式 ,其 示意 图 如 下 


` 
` 
` 
—— W 
p ` 
" B ü 
Cb) 
图 8.1 (a)BHB 三 中 心 键 ,(b)BBB 三 中 心 键 
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Lipscomb 继 Longuet - Higgins 之 后 ,在 定 域 双 中 心 键 的 基础 上 ,引入 了 局 
域 的 三 中 心 键 ,把 缺 电 子 繁 合 物 几 何 上 特有 的 高 支 化 度 与 主 族 元 素 的 四 价 
成 键 概念 统一 起 来 ,扩展 了 硼 烷 的 定 域 键 模式 ,使 八 阳 体 规则 得 到 保持 ,从 
而 可 以 预言 成 键 电子 数 。 他 的 理论 前 提 可 简 述 如 下 

(1) RA HÉ 1s 原子 轨道 和 B 的 4 个 sp3 杂 化 原子 轨道 参与 成 键 ; 

(2) 定 域 键 包括 端 式 BH 及 BB 双 中 心 键 .BHB 及 BBB 三 中 心 键 , 它 们 
都 是 非 极 性 键 。 

在 BsHio(14) 中 ,可 以 看 出 有 6 个 端 式 BH 键 ,1 个 BB 键 ,4 个 BHB 键 ， 
每 一 个 BB 原子 均 满足 四 价 成 键 ,共享 8 个 电子 ; 定 域 键 总 数 是 11 ,成 键 电子 
数 22, 与 分 子 式 符合 。 

对 于 BsHo(13), 同 样 可 看 出 有 5 个 BH 键 ,4 个 BHB 键 ,但 有 多 少 BB 
键 和 BBB 键 呢 ? 为 此 还 需要 作 进 一 步 的 分 析 , 因 为 四 重 轴 顶点 (B 一 H) 的 
笼 支 化 度 等 于 4( 天 3)。 考 虑 底部 四 个 等 价 B 原子 ,它们 各 用 去 三 价 , 共 形 
成 4 个 BH 键 和 4 个 BHB 键 ,此 外 还 各 剩 下 一 价 , 共 提供 4 个 sp? 原子 轨道 
与 项 角 B 的 3 个 sp3 原子 轨道 生成 2 个 BB 键 和 1 个 BBB 键 ,示意 于 构 型 
(15) 中 , 深 色 的 粗 直线 代表 双 中 心 BB 键 , 深 色 的 三 角形 面 代表 BBB 三 中 心 
键 。 于 是 ,每 一 个 B 原子 均 为 4 价 , 定 域 键 总 数 为 12 ,成 键 电子 数 为 24, 与 
分 子 式 BsHo 一 致 。 


A> 


a5) a6) 


同 理 ,BeH2 B 6 个 BH 键 后 , 笼 中 每 一 点 的 支 化 度 为 4, 但 在 形成 
BB 键 和 BBB 键 时 ,每 一 个 B 原子 必须 呈现 三 价 ( 连 同 B—H 键 为 四 价 ) ,要 
满足 这 一 要 求 , 必 有 3 个 BB 双 中 心 键 和 4 个 BBB 三 中 心 键 形成 (原理 见 
后 ); 笼 的 成 键 轨 道 数 为 7, 其 示意 图 见 构 型 (16)。 总 共有 13 个 定 域 键 ,26 
个 成 键 电子 。 

价 键 结构 式 (15) 和 (16) 不 是 唯一 的 ,因为 存在 着 多 种 共振 结构 式 , 正 如 
第 六 章 中 曾 指出 葵 分 子 的 价 键 结构 式 包 括 两 种 Kekulé 结构 及 其 他 结构 式 。 
它们 适合 于 定性 地 讨论 成 键 模式 以 推断 成 键 电子 数 。 真 正 描述 分 子 的 波 函 
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数 ,要 通过 这 些 简单 的 结构 式 线性 从 加 而 求 得 。 

对 于 具有 通 式 B,H,, (m =4 K 6) 的 集 型 和 网 型 硼 烷 , 设 BH 键 个 数 
为 n+ 工 , 其 中 ,n 为 端 式 BH 键 个 数 ,zx 为 属于 笼 的 BH 键 个 数 ,以 保持 笼 
中 B 原 子 为 三 价 ;BB 键 数 为 y,BHB 及 BBB 三 中 心 键 分 别 为 * 和 上 个 。 根 
据 笼 中 HH 原子 数 为 m ,B 的 总 价 数 为 3n, 则 除去 笼 外 的 n 个 BH 键 后 , 剩 
下 笼 中 的 总 价 电子 数 应 为 (4n + m) 一 2n ,它们 应 分 别 对 应 于 下 列 关系 式 


r+s=m 
2s+3t+2y+ 工 =37 (8-1) 
2(s+1+xt+y)=2n+m 
从 中 可 以 解 出 以 s 作为 独立 变量 的 以 下 关系 式 
r#=m-s 
t=n-s (8-2) 
y=(2s-m)/2 


由 此 可 计算 出 当 n 和 wm 取 某 正 整数 时 ,有 多 少 组 (*,t,y,z) 正 整数 解 存 
在 ,它们 对 应 于 各 种 可 能 的 异 构 体 。 例 如 ,对 于 B4Hio,(8-2) 式 给 出 两 组 
解 :(4012) 和 (3103), 对 应 于 以 下 笼 结 构 ( 略 去 四 个 端 式 BH 键 ) 


CO "ç 2° 


(4012) (3103) 


《17) 


其 中 前 一 个 具有 蝶 结 构 ( 构 型 14);s + t+ y+z=7 给 出 BHio 的 笼 部 分 的 
定 域 键 ( 轨 道 ) 数 ,*+t+y+z+z=1ll 则 是 总 的 定 域 键 数 ,其 倍数 22 代表 
成 键 电子 数 。 

同 理 , 可 推算 出 集 型 硼 烷 Bs Ho 的 异 构 体 的 三 种 形式 的 笼 结构 ( 见 下 
页 )。 其 中 (4120) 给 出 了 两 种 共振 结构 式 。 经 过 与 BsHs 的 晶体 结构 比较 ， 
表明 (4120) 是 更 可 能 的 结构 。 
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(2302) 


rra 


(3211) 
(18) 


DR 


(4120) 


H (8-2) T HER th VF £ R .网 型 硼 烷 的 异 构 体 , 定 域 键 模 式 和 成 键 
电子 数 ,解释 或 预测 其 结构 。 表 8.1 列 出 一 些 硼 烷 异 构 体 笼 的 定 域 键 数组 
(s,t,y, 工 ), 笼 的 键 数 s+ t+y+x 及 完整 分 子 的 键 数 s+1+y+zx+n 的 


数值 。 
表 8.1 


硼 烷 异 构 体 的 笼 定 域 键 数组 、 键 数 及 分 子 总 键 数 


网 4 型 封 闭 型 
BHio(4012) 7 11 BsH,(4120) 7 12 BH” (0430) 7 13 
(3103) (3211) 
(2302) 
BsH,, (5021) 8 13 BsHio(4220) 8 14 BrH3-(0530) 8 15 
(4112) (3311) 
(3203) (2402) 
BeHiz(6030) 9 15 BHn(4320) 9 16 BsHš ` (0630) 9 17 
(5121) (341) 
(4212) (2502) 
(3303) 
B;H; (6130) 10 17 BsH,:(4420) 10 18 BsHš ` (0730) 10 19 
(5221) (3511) 
(4312) (2602) 
(3403) 
BaHis(6230) 11 19 BHis(4520) 11 20 BioHi (0830) 11 21 
(5321) (3611) 
(4412) (2702) 
BoHis(6330) 12 21 | BioHis(4620) 12 22 BH; (0930) 12 23 
(5421) (3711) 
(4512) (2802) 
(3603) 
BioHis(6430) 13 23 BuHis(4720) 13 24 BH; (01030) 13 
(5521) (3811) 
(4612) (2902) 
(3703) 
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对 于 封闭 型 硼 烷 B,H2” (H m =0, 必 有 s=x=0, 仅 有 两 个 关系 式 : 价 
与 价 电子 数 守恒 , 即 
3t+2y=3n, 2(t+y)=2n+2 (8-3) 


(8 一 3) 式 与 (8 -2) 式 不 同 ,其 对 应 的 总 电子 数 也 不 同 。 从 (8 一 3) 式 可 了 唯一 
确定 :和 y 


t=n-2 y=3 (8-4) 


BJ J E 50 BE B W px 8 , E — HAMRA 4 BB 双 中 心 键 ,x 一 2 个 
BBB 三 中 心 键 ; 笼 的 定 域 键 数 为 n + 1, 总 定 域 键 数 2n + 1, 总 成 键 电子 数 
47m +2, 与 分 子 式 一 致 


88.3 分 子 轨道 方法 
8.3.1 BeH2™ 


分 子 轨道 方法 通过 成 键 分 子 轨道 的 确定 ,来 计算 分 子 基态 的 成 键 电子 
数 。 先 讨论 如 何 确定 封闭 型 硼 烷 的 成 键 分 子 轨道 数目 , 现 以 BHG 为 典型 


示例 ,示范 群 论 分 析 的 结果 。 
O= 
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图 8.2 八 面体 Bs 笼 的 坐标 系 ,z,y,z 代表 每 一 个 
B 原 子 上 的 pr, Pys p. 
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BeH&” 具 有 正八 面体 笼 结构 , 笼 的 顶点 就 代表 硼 原 子 , 它 有 四 个 价 原子 
PB: s, prs by pe 个 顶点 共有 24 个 原子 轨道 。 首 先 需 按 O, 群 对 这 24 
个 原子 轨道 进行 分 类 ,这 相当 于 7.5.1 节 的 推广 ,那里 只 给 出 了 o(s Rp.) 
类 原子 轨道 的 群 轨道 ,这 里 需 补充 给 出 x(p,,p,) 原 子 轨道 的 群 轨道 结果 。 
我 们 仍 采 用 图 7.13 的 坐标 系 , 但 需要 规定 每 一 个 B 原子 上 p 轨道 的 方向 
(位 相 ) ,箭头 正方 向 为 正 位 相 , 反 方向 为 负 位 相 , 见 图 8.2。 

在 第 四 \ 五 ,七 章 中 已 先后 叙述 过 6 个 等 价 原子 轨道 形成 的 可 约 表示 
如 何 约 化 以 及 群 轨道 的 造 法 ( 见 表 7.9 和 图 7.14), 其 中 群 轨道 的 位 相 与 中 
心 原子 同类 不 可 约 表示 的 原子 轨道 匹配 ,相同 的 处 理 也 适用 于 12 个 p, 原 
子 轨道 ,通过 特征 标的 计算 ,经 约 化 的 完整 结果 是 


T'(s) =Ai+E,+ Tw 
T(p)=Aist Est Ti, 
DCPs) = Tat Tx t Tat Tou 


其 中 两 组 o 群 轨道 之 一 (可 设想 为 杂 化 的 s—p.) 5 6 4 Hs 原子 轨道 形成 
6 对 端 式 B 一 H 的 成 键 及 反 键 分 子 轨道 。 剩 下 的 一 组 s+ p, 杂 化 轨道 与 p, 
轨道 将 构成 笼 的 成 键 及 反 键 分 子 轨道 。 根 据 群 轨道 与 中 心 原子 同类 原子 轨 
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图 8.3 BeHE” 笼 的 分 子 轨道 图 形 。 前 四 个 图 中 的 类 代表 p. 杂 化 原子 轨道 ， 
后 四 个 图 中 的 则 是 p.(p;,p,) 原 于 轨道 的 对 称 性 匹配 组 合 
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道 位 相 匹配 的 要 求 ,可 以 画 出 群 轨道 的 位 相 图 ,由 此 判断 出 所 构成 的 分 子 轨 
道 为 成 键 或 反 键 。 例 如 ,a PË an e, 及 zi 只 需 将 图 7.14 中 的 中 心 原 
子 原子 轨道 抹 去 即 得 ;由 p, 衍生 的 群 轨道 ta 和 tiu, 则 可 由 与 中 心 原子 原 
子 轨 道 (dd ;dye) 及 (ps,p,,p:) 相 匹配 而 画 出 ; 剩 下 的 群 轨道 tis 和 tou 
则 可 从 相互 正 交 的 条 件 推出 。 图 8.3 给 出 了 这 七 类 分 子 轨道 的 代表 性 组 
分 ,例如 ,ti 是 三 度 简 并 分 子 轨道 ,这 里 给 出 的 只 是 一 个 组 分 ;tas 则 是 只 给 
出 与 du 相 匹配 的 组 分 。 

根据 节 面 多 少 可 识别 出 wise, tak,tiv 是 成 键 分 子 轨道 ,其 余 的 都 是 反刍 
分 子 轨道 。 由 于 las 与 ti 都 是 三 度 简 并 的 , 故 笼 的 成 键 分 子 轨道 数 为 7, 加 
上 6 个 端 式 B 一 H 定 域 双 中 心 成 键 分 子 轨 道 ,总 共有 13 个 成 键 分 子 轨道 ， 
26 个 成 键 电子 与 实际 符合 。 

如 果 我 们 把 s+ p, 杂 化 轨道 称 作 向 心 轨道 , 因 它 们 的 辩 指向 笼 的 中 心 ， 
则 p, 轨道 可 称 为 切 向 轨道 。 以 上 结果 表明 ,6 个 向 心 原子 轨道 只 能 生成 一 
个 成 键 分 子 轨道 ,具有 最 低能 量 ,12 个 切 向 原子 轨道 则 产生 一 半 成 键 和 一 
半 反 键 分 子 轨道 。 笼 的 成 键 分 子 轨道 数 等 于 6+1, 或 为 n+1, 意 义 明确 ， 
易于 推广 应 用 于 BH 序列 ,将 在 后 面 论述 之 。 由 任何 一 种 计算 机 程序 均 
可 提供 能 级 序列 的 数值 结果 ,图 8.4 是 EH 分 子 轨道 (推广 Hiickel 分 子 轨 
道 程序 ) 计 算 的 Bs EA BH? ` 的 能 级 图 。 在 BeH 开 -中 由 于 增加 了 6 个 BH 
键 的 分 子 轨道 ,分 类 也 是 ais,es 及 iu, 故 成 键 能 级 增加 了 3 个 。 


-15 一 一 “ 一 一 一 小 


BeHE- B. 
图 8.4 BH ,Bs 的 能 级 图 ,高 能 量 反 键 区 未 全 面 出 
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8.3.2 BsH.(BsHš `) 
SERI BJ E 3 | E fi: tH l H) 3 WB bu E k E — 4 IH ss W ffi E , 84 39 M| 8 = 


再 抹 去 一 个 点 ,例如 ,BH 一 2 BsHt- (BH) -BHI (BHio)。 
它 对 应 于 正八 面体 (O) 变 为 四 角 锥 ( Cs,)。 再 转变 为 同 式 构 型 (C2,) 的 过 


9 - n - 


Oh 封闭 型 Cenan Caw 网 型 
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执行 过 程 (19) 的 第 一 步 , 就 等 于 抹 去 图 8.3 中 所 有 分 子 轨道 图 形 的 下 方 顶 
点 (连同 原子 轨道 瓣 ) ,其 结果 应 是 BHS (或 BsH) 的 分 子 轨道 。 图 8.5 展 


uC(OD 一 aveCCe) t. (OW b, se (C) 
图 8.5 B+Hš`(B,.H,)368 89 88 2 IR 88 2 T SB fü F: E FAU 
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RT BH 的 三 个 成 键 分 子 轨道 :ais,tzg,tts 和 一 个 反 键 分 子 轨道 如 何 转 
Æ H BHi 的 分 子 轨道 。 值 得 注意 的 是 ,这 些 分 子 轨道 的 节 面 特征 一 一 成 
键 , 反 键 本 质保 持 未 变 。 由 此 推 知 BsH$” 中 属于 四 角 锥 笼 的 成 键 分 子 轨道 
仍 有 7 个 , 笼 外 BH 成 键 分 子 轨道 有 5 个 , 共 12 个 成 键 分 子 轨道 ,容纳 24 
个 电子 。BsHs Æ BHi 的 等 电子 体系 ,四 个 氢 原 子 通过 在 赤道 平面 内 形 
成 四 个 三 中 心 键 BHB, 向 笼 结构 提供 四 个 电子 。 笼 分 子 轨道 数目 7 可 看 作 
5+2, 其 中 5 代表 顶点 数 。 

同 理 , 在 图 8.5 诸 分 子 轨道 中 再 抹 去 一 个 点 ,成 键 或 反 键 的 本 质 也 不 
变 , 蝶 式 与 四 方形 硼 笼 也 有 7 个 成 键 分 子 轨道 ,分子 式 为 BHS ,而 其 等 电 
子 体 则 是 BtHio。 此 结果 推广 成 一 般 的 结论 ,就 是 对 于 巢 型 硼 烷 B,H, ;4， 
笼 的 成 键 分 子 轨道 数目 等 于 n +2, 而 对 于 网 型 硼 烷 B,H, ,6, 则 笼 的 成 键 分 
子 轨道 等 于 n + 3。 


8.3.3 主 族 簇 合 物 和 团 簇 


虽然 我 们 只 具体 分 析 了 BH; 及 其 巢 型 .网 型 入 生物 BsHs ,BsHio 的 成 
键 模式 ,但 推广 于 整个 同系 物 也 是 直接 易 行 的 。 近 20 年 来 ,国际 上 这 类 理 
论 研究 以 英国 学 者 Wade, Stone 和 Mingos 等 人 最 为 活跃。 封闭 型 硼 烷 
B,H2” 的 笼 为 三 角 多 面体 , 随 着 n 增 大 而 接近 球面 。 对 于 这 些 封 闭 型 笼 状 
化 合 物 ,原子 轨道 总 是 可 分 成 属于 B 一 H 的 和 属于 笼 的 ,后 者 又 包括 向 心 轨 
道 (sp: 杂 化 原子 轨道 ) 和 切 向 轨道 ( po。 原子 轨道 )。 


ç j 


motit 切 向 轨道 


(20) 


nn 个 向 心 原子 轨道 相互 作用 产生 一 个 成 键 分 子 轨道 和 n 一 1 个 反 键 分 子 轨 
道 ,2n 个 切 向 原子 轨道 产生 n 个 成 键 分 子 轨道 入 个 反 键 分 子 轨 道 , 故 笼 
的 成 键 分 子 轨道 为 n +1 个 ,B 一 H 部 分 的 成 键 分 子 轨道 有 n 个 , 故 成 键 分 
子 轨道 总 数 为 2n + 1 个 , 闭 壳 层 结构 容纳 4n + 2 B f. MURUNDI 
B,H,+4 的 第 是 由 封闭 型 B, ,1H2+1 的 笼 抹 去 一 个 B 原子 而 产生 的 ,有 n +2 
个 笼 成 键 分 子 轨道 ,n 个 B 一 H 成 键 分 子 轨道 ,总 共 为 2n + 2 个 成 键 分 子 轨 
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道 数 ,成 键 电 子 数 为 4n +4。 网 型 硼 烷 的 笼 是 由 封闭 型 B, oH 去掉 两 个 
B 原子 而 入 生出 来 的 ,有 n +3 个 笼 成 键 分 子 轨道 ,n 个 B 一 H 成 键 分 子 轨 
道 ,总 共 2n +3 个 成 键 分 子 轨道 , 故 成 键 电子 数 是 4n +6。 

这 种 电子 计数 规则 不 但 成 功 地 用 于 硼 烷 \ 碳 硼 烷 ,也 被 用 来 分 析 总 结 团 
艇 合成 的 质谱 数据 指认 其 构 型 。 这 入 的 组 成 元 素 是 周期 表 中 于 A 一 
VA 中 的 重 元 素 。 与 对 应 的 硼 烷 比较 , 笼 结构 虽 相 同 ,但 B 一 H 的 成 键 电子 
为 一 对 孤 对 电子 所 代 圭 。 电 子 计数 的 吻合 ,提供 指认 该 团 徐 所 属 的 三 角 多 
面体 几何 构 型 类 别 的 依据 。 表 8.2 列 出 了 一 部 分 结果 。 


表 8.2 成 键 电子 计 数 与 几何 构 型 预测 


n 成 键 电子 数 几何 构 型 (编号 ) Kam Hi 

5 22 双 三 角 锥 (9) C;sH, Sn ,PH „Sn,Biz 
6 26 正八 面体 (3) CRH, PbuSbz „Snu Asz ,Sn Biz 
d 30 双 五 角 锥 (10) CzBsH) PbsSb „Sn, As? 

9 38 SM RHEL) CBH Sni 

9 40 单 由 反 式 四 方 校 CH, Sni ,SnsAs 

10 42 双 帽 反 式 四 方 校 (12) GGBH. 

12 50 正二 十 面体 (5) BaHiz ,CzBoH 


当然 ,也 存在 不 符合 这 一 规则 的 例外 ,如 卤素 硼 烷 B,Cl, 等 , 比 对 应 的 
B,H2 ` 少 两 个 电子 ,这 类 + 给 予 体 配 位 的 复合 物 的 成 键 和 电子 计数 规则 需 
另 作 研究 ,也 已 得 到 了 规律 性 的 结果 ,这 里 不 予以 讨论 。 


$8.4 过 渡 金 属 簇 合 物 


8.4.1 三 支 化 笼 结构 


5 C,H, 笼 状 艇 合 物 相 类 似 , 具 有 三 支 化 笼 结构 的 过 渡 金 属 簇 合 物 也 
相继 被 合成 出 来 。 其 中 具有 代表 性 的 是 :正四 面体 笼 构 型 的 [Cos(CO)11 与 
[Iw(CO)12]; 端 式 三 棱柱 笼 构 型 的 [RheC(CO),s]*” ,其 中 C E T fE F % 
中 ,供给 4 个 电子 ,另外 有 6 个 端 式 Rh 一 CO 键 ,9 个 桥 式 Rh 一 CO 一 Rh 键 ， 
分 别 与 BH 键 和 BHB 键 很 相似 ;[ Nis(PPh)e(CO)s] 为 立方 体 笼 构 型 ,其 中 
CO 以 形成 Ni 一 CO 键 而 存在 ,PPh( 磷 莱 基 ) 位 于 立方 体 每 一 个 面 之 上 , 供 
给 4 个 价 电 子 , 当 CO 通过 碳 原子 配 位 时 ,不 论 是 端 式 或 桥 式 配 位 , 均 供 给 2 
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个 价 电子 。 于 是 ,上 述 三 种 能 合 物 的 价 电子 数 分 别 是 60[ 即 :4x9(CO) + 
12x2(CO)],90[ 即 :6 x 9(Rh) +4(C) + 15 x 2(CO) +2],120[ BB : 8 x 10 
(Ni) +6x4(PPh) +8x2(CO)], 符 合 按 15n 计数 。 即 同 种 三 支 化 逢 结构 ， 
过 渡 金 属 徐 合 物 比 主 族 徐 合 物价 电子 数 多 了 10n 个 。 这 一 差别 来 源 于 n 
个 过 渡 金 属 原子 共 增多 了 5n 个 d 轨道 ,需要 填充 10n 个 电子 。 易 知 这 类 
过 渡 金 属 簇 合 物 的 每 一 金属 原子 共享 18 个 电子 :8 个 成 键 电子 和 10 个 d 
电子 ( 孤 对 电子 ) ,符合 18 电子 规则 (参看 7.5.3)。 故 秘 合 物 的 15n 电子 计 
数 是 18 电子 规则 的 一 种 具体 形式 。 根 据 8.1.1 节 中 的 讨论 ,三 支 化 笼 的 n 
ASWAL WE 3n-2L=0,F3E 15n=15n+(3n-2L)=2(9n- L), 
这 里 9n -世代 表 成 键 轨 道 数 目 ,2 指 每 个 成 键 轨道 容纳 两 个 电子 ,有 时 也 
称 为 9n - L 规则 , 它 是 18 电子 规则 的 另 一 种 表述 形式 。 

对 比 C—H 与 Co(CO); 的 电子 结构 ,有 非常 类 似 之 处 。C 一 H 的 成 键 
能 力主 要 集中 于 C 端 ,有 三 个 原子 轨道 和 三 个 未 成 对 电子 ;Co 原子 有 9 个 
原子 轨道 (3d4s4p), 用 去 三 个 原子 轨道 形成 三 个 Co 一 CO 键 后 ,还 有 6 个 
原子 轨道 和 9 个 电子 ,其 中 必 有 3 个 原子 轨道 被 6 个 电子 填 满 , 故 能 参与 成 
键 的 也 是 三 个 原子 轨道 和 三 个 电子 。 这 种 相似 性 也 存在 于 BH 与 M(CO); 
(M= Fe,Ru,Os) 之 间 , 均 有 剩余 的 三 个 原子 轨道 和 两 个 未 成 对 电子 ,适合 
于 缺 电 子 模 式 ( 三 中 心 键 )。 借 助 这 种 相似 性 ,可 以 统一 地 认识 具有 同 种 笼 
结构 的 主 族 和 过 渡 族 灸 合 物 的 成 键 模 式 和 价 电子 计数 规则 。 


8.4.2 SHAME 


让 我 们 比较 线性 分 子 AH(A = B,C 等 ) 与 C3, 构 型 的 M(CO)3(M= Fe, 
Co,Ni 等 ) 电 子 结构 的 相似 性 。AH 有 5 个 价 原子 轨道 :A 原子 的 2s ,2p,， 
2p,,2p: 和 H 原子 的 lso E C, 群 分 类 (参看 第 四 章 附 录 ),2s,2p。 及 15 
属于 不 可 约 表示 A1(o 轨 函 ),2p,,2p, 属于 不 可 约 表 示 E1(x 轨 函 )。 通 
常 , 杂 化 后 的 2s + 2p, 与 1s 成 键 (A 一 H) ,但 在 定性 讨论 中 ,可 设 2s 5 15 
成 键 。2p,,2p,,2p: 保持 为 非 键 原子 轨道 ,AH 的 轨道 辨 ( 位 相 ) 示 于 图 8.6 
(a)。AH 的 反应 能 力 除 决定 于 轨道 瓣 图 形 外 ,还 与 非 键 电子 数 相关 ,例如 
BH 有 两 个 非 键 电子 ,CH 有 三 个 。 

金属 原子 与 CO 之 间 的 成 键 ,由 金属 的 3d,4s,4p 轨道 与 CO 的 50 
(HOMO) 和 2x(LUMO) 参 与 。CO 的 5c 与 2x 分 子 轨道 与 C 原 子 的 2p。 

CO 
及 2p;,2p, 相似 ,在 MC co 中 ,CO 配 体 的 三 个 o 分 子 轨道 和 6 个 x 分 
CO 
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oc 


x Ü p 
M 32 


(a) (b) 


图 8.6 BH 5 M(CO); ff) $ IEH fL fE R SE M (M= Fe, Ru, =) 


子 轨道 按 C3, 群 分 类 结果 ,可 通过 特征 标 计算 求 出 如 下 
T,(I)=3 TT,(2C3)=0 了 (3c)=1 T=AI+E 
T(I)=6 T,(2C,)=0  T,(30,)=0 T=Ai+As+2E 
这 里 仅 需 说 明 P.(3c.)=0 来 源 于 每 一 C 上 有 一 对 互相 垂直 的 rM 
函 , 当 ov 包含 一 个 M 一 CO 键 轴 时 ,使 其 中 一 个 x 轨 函 不 变 , 另 一 个 改变 符 
号 , 故 对 特征 标 无 贡献 。 金 属 原子 上 9 个 原子 轨道 在 C3, 群 中 的 分 类 ( 表 
4.5) 为 


Ai:s. p. da 
E.(p..p,) (d. d. ),(d2a_ 2.2.) 


其 中 与 配 体形 成 o 键 的 分 子 轨道 可 视 作 由 s 与 de- ,dv 形成 ,形成 x 键 的 为 
da 与 dr?- ,dzy; 剩 下 的 pi, prs py 它们 分 属于 Ai, 下 ,与 剩 下 的 配 体 z 轨 
函 可 认为 不 相 匹配 ,不 形成 x 键 ,而 保持 为 非 键 分 子 轨道 。3 个 配 体 CO 贡 
献 6 个 e 电子 ,占据 三 个 M 一 Co 成 键 分 子 轨道 ,三 个 成 键 x 分 子 轨道 由 6 
个 d 电子 填充 ,总 的 结果 使 金属 原子 M(dv ) 剩 下 N - 6 个 未 配对 电子 和 三 
个 非 键 轨道 : p; , p,, p 与 AH 相似 (图 8.6(b))。 当 M = Co,Rh,Ir 时 ， 
N -6=3,M(CO)s 与 CH 相似 ; 当 M = Fe,Ru,Os 时 ,N - 6=2, 55 BH 相 
似 。 同 理 ,根据 Ni(CO);,Co(C,H;)# 14 个 价 电子 的 成 键 模式 可 推出 与 
BH 相似 。 凡 与 CH 相似 的 , 按 碳 烷 成 键 模式 生成 金属 簇 合 物 ; 凡 与 BH 相 
似 的 , 按 硼 烷 结构 规则 形成 金属 簇 合 物 。 


8.4.3 价 电 子 计数 规则 
封闭 型 笼 状 的 过 渡 金 属 徐 合 物 与 封闭 性 硼 烷 类 似 , 笼 的 成 键 分 子 轨 道 ` 
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数 应 为 n+1, 还 及 个 M 一 L 键 (例如 L=CO), 及 5n 个 d 轨道 (成 键 或 非 
键 ), 形 成 闭 这 层 基态 的 价 电子 数 为 :2[ (n+1)+n+5n]=14n+2。 同 理 ， 
可 以 推出 集 型 和 网 型 笼 结构 的 金属 簇 合 物 的 价 电子 数 分 别 为 14z + 4 和 
14n+6。 表 8.3 列 出 了 主 族 及 过 渡 金 属 艇 合 物 的 结果 。 


38.3 ” 主 族 和 过 渡 族 往 合 物 闭 这 层 基态 中 的 价 电子 数 
(n 为 主 族 或 金属 原子 数 ) 


结 构 ERRA MR £ 8 (9 X: ) EAH 
三 角 多 面体 ( 支 化 度 >3) 
封闭 型 4n+2 l4n+2 
Lii n+ 14n+4 
网 型 4n+6 14n+6 
三 支 化 多 面体 Sn 15n 
二 支 化 环 6n 16n 


表 8.4 收集 了 金属 徐 合 物 的 典型 代表 , 列 出 了 其 几何 构 型 和 价 电 子 数 。 
表 8.4 缺 电 子 金属 簇 合 物 示 例 


类 型 n 笼 结构 (编号 ) 价 电子 计数 Kat 
封闭 型 5 MEIMEI) 72 [oOs(co)u] 
6 八 面体 (3) 86 [Os(CO)a]'”" 
10 MME RNN (12) 142 [Rh oS(CO)>] 1) 
12 十 面体 (5) 170 [RhizSb(CO)27] 
“y 5 四 角 锥 (13) 74 RusC(CO) is 
9 MERKE 130 [RhoP(CO)2 
网 型 4 RHEI) 62 [FeH(CO)u] ` 
4 蝶 式 构 型 (14) 62 Fe (CO)u(¥ - CH)H 
8 无 帆 反 式 四 方术 118 [NisC(CO)16]?7 


1) S,Sb,C,P 分 别 位 于 笼 中 
8.4.4 ”加 贝多 面体 
某 些 金属 复合 物 可 以 通过 在 封闭 型 多 面体 的 一 个 三 角 面 上 加 帼 (增加 ” 
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一 个 M((CO)3) 而 增长 。 示 意图 如 下 


3 Az Ky 
Q A SU sokma CD 


(23) 


参考 图 8.3 与 图 8.6 中 的 分 子 轨道 位 相 图 形 , 当 M(CO): 沿 其 三 重 轴 方向 
接近 八 面体 的 一 个 面 时 , 笼 的 分 子 轨道 因 增加 了 M(CO)3 的 向 心 和 切 向 原 
子 轨道 组 分 而 需 重组 。 作 为 定性 讨论 ,可 以 看 出 原 有 的 成 键 分 子 轨道 ,air， 
t2sytlu 因 与 新 增 的 向 心 原子 轨道 p, 存在 同位 相 作 用 ,能 量 会 降低 ; 反 键 分 
子 轨道 :ei,42,,t1g 与 切 向 (p,,p,) 轨 道 也 存在 同位 相 作用 ,能 量 也 将 不 同 程 
度 地 降低 ;p: ,Pp; ,Pp, 自身 在 成 键 过程 中 ,能 最 升 高 。 但 能 量 的 变化 幅度 不 
足以 改变 原 有 分 子 轨 道 的 本 性 ,总 的 结果 是 原 有 的 七 个 成 键 分 子 轨 道 仍 为 
低能 基 水 平 的 成 键 轨道 ,其余 的 分 子 轨道 均 为 反 键 。 设 n AV OR $ W E 
合 物 的 金属 原子 数 ,根据 以 上 讨论 ,成 键 分 子 轨道 数 应 按 未 加 帐 的 金属 复合 
物 来 计算 ,其 中 笼 成 键 分 子 轨道 数 等 于 (nn -1)+1=? ,还 有 7? 个 M 一 L 键 
也 贡献 出 n 个 成 键 分 子 轨道 ,此 外 Sn Ad 轨道 各 填充 两 个 电子 , 故 成 键 电 
子 数 为 2(n + n+5n)=14n ,或 可 写成 [14(n 一 1)+2]+12, 括 号 内 代表 加 
帆 前 的 成 键 电 子 数 ,括号 外 的 数值 对 应 于 M(CO); 的 12 个 价 电子 ,如 [Os 
(CO)3]?* 或 等 电子 体 Os(CO):。 已 知 [Ow(CO)2zo]? 或 Os, (CO), RA H 
型 (21) 的 单 帽 笼 构 型 , 价 电子 数 为 98( =14x7), 可 看 作 是 由 Ose(CO)?s 加 
帽 而 来 的 。 同 理 , 可 推出 第 二 次 加 帽 生成 的 双 帽 复合 物 ,其 中 成 键 电子 数 应 
为 14n -2。 例 如 , 笼 构 型 为 (22) 的 [Oss(CO)2s]? ,其 价 电 子 数 应 为 110 
(=14x8-2)。 


8.4.5 863639 
从 几何 上 看 , 单 帽 能 合 物 ( 构 型 21) 是 八 面体 逢 ( 构 型 3) 与 四 面体 笼 ( 构 
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型 1) 通 过 共用 三 角 面 稠 合 起 来 的 产物 , EA n Bb š z Rü JÉ R Bl 26 J Pr E 
的 电子 数 之 间 会 存在 一 定 关系 。 我 们 不 拟 进行 详细 的 推理 ,而 仅 给 出 符合 
事实 的 经 验 总 结 。 注 意 这 一 稠 合 过 程 的 始 态 : 八 面体 金属 簇 合 物 和 四 面体 
金属 簇 合 物 的 价 电子 数 分 别 为 86 和 60 ,合计 等 于 146 , 终 态 的 加 帽 徐 合 物 
的 价 电子 数 为 98。 两 者 之 差 为 48, 恰 好 等 于 二 支 化 三 角 人 金属 簇 合 物 的 价 电 
子 数 16n =16X3=48( 表 8.3), 示 于 图 8.7 中 。 共 点 及 共 边 的 稠 合 徐 合 物 


a=86 b=60 c=98 


图 8.7 加 帐 馈 合 物 的 假想 生成 过 程 ,a ,b,c 
标明 各 灸 合 物 的 价 电子 数 


也 有 类 似 的 规律 性 ,始终 态 复合 物 的 价 电子 数 之 差分 别 是 18 与 34, 也 恰好 
是 闭 壳 层 结构 的 单 核 金属 配合 物 和 双核 金属 配合 物 的 价 电子 数 。 

这 一 规律 的 一 般 性 表述 是 , 设 两 秘 合 物 A,B 的 金属 原子 数 各 为 ”和 
区 , 价 电子 数 分 别 为 a 和 0, 通过 共 点 . 共 边 或 共 面 生成 的 稠 合 焦 合 物 的 价 
电子 数 为 c , 稠 合 过 程 示意 于 图 8.8, 则 稠 合 忽 合 物 的 价 电子 数 等 于 组 分 簇 


@  @ 
E 3 
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c=a+b—18 c=a+b—34 c=a+b—48 


图 8.8 3 3835 ÉE 3 Iñ B 6 b E F 00 SE 6 $p E fit ë T k 


A 与 B 的 价 电子 数 之 和 减 去 共用 片断 所 分 别 代表 的 单 核 , 双 核 配合 物 和 三 
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F 8 & 4 5 fr B T # , 5 # Rk 18 电子 规则 计算 为 18,34 和 48。 举 出 数 种 
B 6 88 & 3⁄9 Pr Ri H EHK (24)—(27) , Pr W # 6 H h fft e f Tr B ER 
加 和 规则 处 理 后 , 列 于 表 8.5 中 。 


(24) (25) (27) 


表 8.5 MOSS TIR 


Kan 构 型 A B MAHR a b c 
Oss (CO) y4 24 = 角形 三 角形 共 点 48 48 78 
Re (CO)I; 14 = 角形 三 角形 共 边 4 48 62 
OssHa( CO)s 25 四 面体 = 角形 共 边 60 48 74 
RuoC&(CO)}g 26 八 面体 八 面体 共 边 86 86 138 
Ow(CO)m 27 HEME 四 面体 共 面 72 6 84 


$8.5 人 金属 硼 烷 和 有 机 金属 答 合 物 


8.5.1 HERAN 


AT K ET H , x? EDK E L W @ W E ó $ BJ) sü Bb Tu fft ië + H % Ah 
开 的 方式 进行 了 讨论 ,后 又 指出 它们 是 相互 联系 的 ,其 中 等 瓣 相 似 性 担当 了 
桥梁 的 作用 ,其 规律 见 诸 于 表 8.3 的 价 电子 计数 公式 中 。 对 于 金属 硼 烷 和 
有 机 金属 复合 物 ,A。 nMn 指 含有 n - m 个 主 族 基 团 和 xm 个 过 渡 金 属 基 
团 ,由 于 等 瓣 相似 性 , 若 A, 的 价 电子 数 为 z, 则 当 其 中 m 个 A A GRH 
的 m 个 M 取代 时 , 价 电子 数 应 增加 10m , 故 A。 nMn 簇 合 物 的 闭 壳 层 型 
基态 价 电子 数 应 为 x+ 10m. # 8.6 列 出 各 种 笼 构 型 的 计数 公式 。 
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R86 A,-.M, 簇 合 物 的 成 键 电子 数 


= xt 封 闭 型 & 型 网 型 
Sn+10m 4n+2+10m 4n+4+10m 4n+6+10m 


我 们 可 以 举 出 一 些 实例 。 属 于 三 支 化 四 面体 笼 构 型 的 AM 如 MnB3Hs 
(CO)3, 价 电子 数 是 30( = 5 x 4 + 10); AsM; 如 Fe;B;H, (CO)s, 价 电子 数 是 
40(=5x4+20); AM; 如 CosCH(CO),, 价 电子 数 等 于 50( =5x4+30), 符 
合 表 8.6 的 公式 Sn + 10m 。 再 举 出 四 个 封闭 型 A... M, 的 分 子 ,为 了 清 
楚 地 表达 笼 中 A 与 M 的 位 置 ,以 多 面体 图 形 (28) 一 (31) 表 示 之 。 


7 S 
FAN D 7 
A € 
VA AN 
A.M. AM, A.M, y 
价 电子 数 66 价 电子 数 60 价 电子 数 56 价 电子 数 60 
Co, (CO), C;R; Fes(CO)s(CzRz) Cos (CsHs)3B3Hs Cs(CO)3CzBsHN 
《28) (29) (30) (31) 


7° C.R, 及 -CRs 配 位 单 核 金属 配合 物 ,如 将 CR 看 作 主 族 基 团 ， 
MARS A,- nMn EAW ØM, gf- C.H,Fe(CO), 为 四 角 锥 构 型 ,n= 
5,m =1, 价 电子 数 按 表 8.6 计算 为 34; 7°- CsR;Mn(CO); 为 五 角 锥 构 型 ， 
n=6,m =1, 价 电子 数 为 38, 均 与 分 子 式 符合 
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48.63900 64848 E H An nMn 5 A, -, M ERLIE 3 1 sk. 
共 面 而 形成 , 则 它们 的 价 电子 数 a b c 应 满足 


c=a+b-k (8-5) 


a 55 b 根据 表 8.6 分 别 计算 ,k 值 随 共用 片断 中 主 族 原子 多 少 而 异 ,分 别 按 
八 隅 体 和 18 电子 规则 处 理 , 即 共用 片断 中 每 增加 一 个 主 族 原子 ,k 值 减少 
10。 若 稠 合 点 为 A,k=18 一 10= 8; 稠 合 边 若 为 A, 片断 ,k= 34 -20= 14; 
稠 合 面 若 为 AM, 片断 ,k=48 一 10=38, 其 余 类 推 。 下 面 给 出 一 些 例证 。 
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B 

GR (39) GO 
OsS;(CO)H; Mn: (COBH Co (CH BH 
AM,- AM 共 点 AM- AM 共 边 AsMs ~ AM, 共 面 
a=b=50, a=28,6=40, a=56,b5=50, 
k=18,c=82 k=14,c=54 k=48,c=58 


夹心 化 合 物 可 看 作 巢 型 乌 合 物 A,M 的 共 点 稠 合 簇 合 物 ,如 (一 
C,H.)Co( 9° = CsHs),, ( 9 ~ CsHs)oFe É ( 9° CeHe)2Cr 等 用 图 形 (35) 一 
(37) 表 示 之 。 应 用 (8 一 5) 式 和 表 8.6 的 公式 计数 价 电子 ,结果 符合 。 众 所 
WA, y- CH, 作为 x 配 体 ,供给 xn 个 电子 ,以 上 三 个 夹心 化 合 物 被 看 作 
单 核 配合 物 时 ,中 央 金 属 也 都 满足 18 电子 规则 。 正 如 在 缺 电子 的 硼 烷 中 引 
人 三 中 心 键 后 , 硼 原子 满足 八 阳 体 规 则 ;对 过 渡 金 属 原子 引入 三 中 心 键 , 同 
样 可 以 用 定 域 键 直观 地 描述 簇 合 物 中 金属 原子 满足 18 电子 规则 ,而 不 论 成 
键 电 子 计数 适合 表 8.6 的 哪 种 模式 。 


j 
NO `X 
I, NS 
过 £ 
AN As 
7 
HLA aN 
1 > / 
(36) 《37) 
a=34,6=38,k=18 a=b=38,k=18 a=b=42,k=18 
c=54 c=58 c=66 


8.5.3 18 电子 规则 的 例外 


贵金属 Pt 和 Au 在 形成 配合 物 时 , 较 普 遍地 符合 16 或 14 价 电子 规则 。 
Ni 有 时 也 有 例外 ,如 在 (六 一 CsHs)2Ni 中 ,共享 电子 数 为 20。Pt 的 单 核 配 
合 物 的 价 电子 数 为 16( 隆 18) ,双核 配合 物 的 价 电子 数 为 44( 了 17x2), 三 核 
AH i Pu (CO); (PRs), 的 价 电 子 数 为 44( 天 16 x 3), 四 核 筷 合 物 如 
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Pt He (PR. ), f fft š FRO 56(2 15 4) ,而 双 三 角 锥 构 型 的 PtsHs(PRs )s 
的 价 电子 数 为 68 , 55 fk J PJ 38 SE @ 9 Z: z 14n + 2 = 72 的 计算 结果 不 同 。 
Au ft # € H te A RE v E z 65) RRRA Gt E FHAA RR ETE f 
处 理 。 


8.6.1 概况 


不 连接 任何 外 围 原子 或 基 团 作为 配 体 的 原子 簇 或 分 子 簇 称 为 团 秘 。 原 
子 簇 的 不 断 增长 ,必然 转变 为 晶体 。 各 种 大 小 的 原子 篮 的 稳定 性 ,结构 和 性 
质数 据 , 提 供 了 物质 从 原子 演化 为 大 块 固体 的 种 种 图 象 和 规律 ;而 分 子 往 如 
(H20), 等 的 研究 ,将 为 溶剂 化 过 程 以 及 液 滴 的 形成 等 给 出 微观 和 亚 微观 
层次 上 的 新 认识 。 下 面 仅 扼要 地 介绍 原子 团 靠 。 

虽然 早 在 1935 年 , 白 磷 P, 的 四 面体 结构 已 被 确定 下 来 ,但 直到 1956 
年 ,E.W.Becker 发 表 了 高 温 喷 注 方法 合成 了 团 秘 后 ,此 领域 内 的 研究 才 蓬 
勃兴 旺 起 来 。 由 于 团 能 不 像 乌 合 物 ,缺少 外 围 配 体 的 保护 , 除 一 些 主 族 团 艇 
外 ,一 般 均 不 很 稳定 ,寿命 短 ,需要 特殊 的 实验 装置 进行 检验 。 近 20 年 中 ， 
28 T 8 XG SE .超声 膨胀 .电离 和 飞行 时 间 质 谱 的 组 合 装置 ,制备 出 可 控 
制 组 成 的 团 徐 ,测定 出 电离 能 和 幻 数 等 结构 数据 。 幻 数 指 稳定 团 篮 的 特征 
原子 数 , 对 应 于 各 个 质谱 峰 。 随 后 , 团 篮 的 研究 领域 扩展 到 周期 表 的 各 族 元 
素 ,但 几何 构 型 的 完全 确定 仅 限 于 少数 团 能 。 对 大 多 数 团 徐 ,它们 的 几何 构 
型 迄今 仍 主要 由 理论 计算 进行 推测 。 下 面 就 碱 金属 团 徐 和 碳 团 篮 的 稳定 构 
型 和 电子 状态 之 间 的 关系 ,进行 一 些 定性 和 半 定 量 的 讨论 。 


8.6.2 碱 金属 团 艇 


中 性 钠 和 钾 团 艇 M, (M = Na,K) 的 高 温 气 相合 成 产物 的 质谱 峰 在 n = 
8,20,40,… 等 幻 数值 处 为 最 大 ,其 他 幻 数值 也 不 为 零 ( 见 图 8.9) ,表明 对 应 
的 M, 可 能 存在 。 它 们 确切 的 几何 构 型 , 则 鲜 为 人 知 ,只 有 三 聚 体 有 过 报 
导 , 化 学 工作 者 面临 如 何 推测 它们 的 结构 。 最 简单 的 是 应 用 Hiickel 理论 ， 
因 碱 金属 原子 只 有 一 个 s 价 原 子 轨 道 ,与 只 考虑 平面 共 思 分 子 x 电子 的 作 
用 时 ,每 一 个 C 原 子 只 有 一 个 p, 原子 轨道 类 似 。 在 Hiickel 近似 下 根据 可 
能 的 结构 图 形 , 写 出 久 期 方程 , 求 出 能 级 和 分 子 轨道 ,由 总 电子 能 量 的 大 小 ， 
挑选 出 能 量 最 低 的 结构 图 形 确定 为 稳定 构 型 。 
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L LU, 
8 20 34 40 58 70 
图 8.9 (Na), 的 质谱 图 


举 Ms 为 例 , 它 存在 两 种 异 构 体 ,分 别 为 线形 和 三 角形 构 型 。 应 用 第 六 
章 中 的 图 6.1 和 图 6.3 的 能 级 ,容易 求 出 以 8 为 单位 (有 为 负 值 ) 的 总 能 量 
分 别 是 2.82 和 3, 表 明 三 角 构 型 比 线形 构 型 稳定 ,是 碱 金 属 三 聚 体 的 稳定 
几何 构 型 。Ms 的 稳定 构 型 是 什么 ? 仿照 对 Ms 的 处 理 方法 ,需要 给 出 Ma 
的 全 部 异 构 体 ,逐个 进行 Hiickel 分 子 轨道 计算 ,比较 总 能 量 后 再 确定 。 根 
据 下 列 这 六 种 异 构 体 的 图 形 , 易 于 写 出 本 征 多 项 式 ,求解 能 级 序列 和 总 能 
基 , 结 果 分 别 如 下 。 


“Ps E 


2z4-3zz+1=0 z*-3z2= z*-4z2-2r+1=0 
+1.62, +0.62 e 2.17,0.31, - 1.00, - 1.48 
4.47 3.46 4.96 

40 ee asp *-6z3-6z2-8zr-3=0 

+2,0,0 2.56,0,-1,-1.56 3,.-1,-1,-1 

4.00 5.12 4.00 


(38) 
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表明 蝶 式 四 聚 体能 量 最 低 , EREA BI SE M. 的 稳定 构 型 。 
表 8.7 M, 异 构 体 数目 


原子 数 | 3 4 š 6 $ 8 ° 10 


e aqe K T 


一 -euwwuw 
s 


总 数 2 6 21 112 853 11117 261080 11716571 


n 之 5 AJE , t 18 15 B) 8 H S, AEE M, 稳定 构 型 的 工作 量 愈 来 
愈 大 。 首 先 必须 将 每 一 个 多 聚 体 团 簇 的 异 构 体 找 全 ,不 能 有 遗漏 ,而 求解 能 
级 和 总 能 量 的 过 程 可 编制 成 计算 机 程序 ,由 计算 机 执行 ,此 处 不 著述 。 表 
8.7 列 出 n 二 10 的 M, 异 构 体 数目 ,其 中 n<7 时 按 边 数 分 类 ,n= 8 一 10， 
只 给 出 总 数目 。 经 过 计算 , 按 总 能 量 最 低 原则 ,挑选 出 的 最 稳定 构 型 列 在 下 
面 图 (39) 中 ,这 些 结果 虽然 来 自 于 Hiickel 计算 , 却 与 公认 为 比较 可 靠 的 单 
行列 式 从 头 计算 的 结果 相 一 致 , 故 有 一 定 的 参考 价值 ,并 有 待 实验 测量 结果 
的 检验 。 另 一 方面 ,也 应 注意 到 HMO 确定 的 结构 仅仅 是 “拓扑 "性 的 ,局 限 
于 指出 原子 的 连接 方式 ,而 不 知道 键 长 键 角 如 何 。 
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QJ 
M, Da 

MDa 
M..Cx M..D. 

a 

l C. 
M (39) M ,Du 
8.6.3 WE 


1985 年 ,Kroto 和 Smalley 领导 的 研究 组 在 一 系列 关于 石墨 的 激光 蒸发 


和 超声 膨胀 实验 中 ,记录 了 产物 一 一 碳 簇 的 飞行 时 间 质 谱 。 图 8.10 Æ (a) 
低 密度 载 气 和 (b) 高 密度 载 气 的 谱 图 。 


这 两 种 谱 图 反映 了 碳 艇 分 子 量 分 布 与 蒸发 条 件 的 关系 ,在 低 密度 载 气 


中 团 艇 之 间 几 乎 无 反应 发 生 ,平衡 被 最 大 限度 地 抑制 ,在 =30 一 100 的 范 
围 中 ,出 现 的 都 是 偶数 峰 , 当 蒸发 发 生 在 高 密度 载 气 中 时 ,膨胀 被 延缓 , 团 艇 
之 间 可 进行 能 量 交换 和 反应 ,相对 丰 度 随 之 大 幅度 变化 ,直到 Ceo 和 C7o 占 
优势 ,这 表明 在 众多 的 碳 簇 中 ,Ceo 和 Co 的 稳定 性 最 好 。 于 是 ,我 们 首先 需 
要 解释 和 回答 以 下 问题 


(1) 中 性 碳 簇 中 ,为 什么 幻 数 只 取 偶 数 ? 
(2) 碳 徐 多 面体 结构 的 可 能 形式 是 什么 ? 
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先 回顾 一 下 有 关 多 面体 几何 学 的 基础 知识 ,每 一 多 面体 均 由 V 个 点 ， 
E 条 边 和 下 个 面 组 成 ,它们 满 
E. Euler 公式 


V+F=E+2 (8-6) 


假设 所 有 点 的 支 化 度 相等 ,等 
于 p, 所 有 面 均 为 g 边 形 , 则 下 
列 关系 式 成 立 jy 


E= V:p⁄2, F= V:p/q 
(8-7) 
联合 (8- 6) 与 (8-7) 式 ,可 得 


(b) 


PENE.. ETER 
Vs- -2) 


a 图 8.10 石墨 激 光 燕 发 产物 的 质 庶 

由 此 式 可 推出 五 组 非 零 的 (9， (a) 低 密度 气体 ,(b) 商 密度 气体 
p) 正 整数 ,对 应 于 有 限 的 点 
数 ,它们 代表 五 种 正 多 面体 ;另外 一 组 可 能 的 解 是 :gq =6,p=3 及 V=%， 
对 应 于 由 三 支 化 点 和 六 边 形 面 所 构成 的 无 限 平 面 , 即 石墨 的 结构 。 

设 由 石墨 生成 的 团 徐 中 ,每 一 点 的 支 化 度 仍 为 3, 但 它 必须 包含 非 六 边 
形 面 ,否则 ,石墨 仍 保持 原状 。 由 于 五 边 形 共 堪 分 子 的 常见 性 仅 次 于 莱 型 
烃 , 故 可 以 设想 碳 艇 中 的 面 仅 有 五 边 形 和 六 边 形 两 种 ,它们 的 数目 分 别 以 
下 (5) 和 F(6) 表 示 。 于 是 (8 一 7) 式 应 取 下 列 形式 


3V=2E, 3V=5F(5)+6F(6) (8-9) 


它们 与 Euler 公式 联合 ,可 得 
F(5)=12, F(6)= V22-10 (8-10) 


说 明 这 类 三 支 化 且 仅 包含 五 边 形 和 六 边 形 面 的 特征 是 :(1) 必 有 12 个 五 边 
JÉ ,而 不 论 六 边 形 和 点 的 数目 多 少 ,(2) 点 的 数目 必 为 偶数 ,并 且 V>20,N 
下 (6) 只 能 为 非 负 整 数 。 这 就 从 几何 学 上 给 出 了 一 种 可 能 的 解释 ,中 性 碳 能 
的 幻 数 只 取 偶数 。 

最 小 的 碳 艇 满足 V =20。Czo 是 十 二 面体 ,只 作为 徐 合 物 CHok E m 
存在 。 应 该 进一步 研究 最 稳定 的 Ceo 的 结构 是 什么 ? 按照 对 碱 金属 团 徐 的 
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讨论 ,需求 出 Co 的 异 构 体 数目 :1812, 然 后 逐一 计算 总 能 量 , 挑 出 能 量 最 低 
的 ,确定 其 构 型 。 与 此 同时 ,凭借 经 验 和 推测 ,也 能 相当 准确 地 指出 Ceo 的 
结构 。 

已 知 Czo 是 最 小 的 碳 艇 ,具有 十 二 面体 构 型 , 它 与 二 十 面体 双向 (dual) 
对 应 ,前 者 的 点 对 应 后 者 的 面 ,前 者 的 面 又 对 应 着 后 者 的 点 。 将 二 十 面体 
( 构 型 15) 的 12 个 五 支 化 点 切除 ,产生 了 12 个 五 角 面 , 原 有 20 个 三 角 面 则 
都 变 成 了 六 角 面 ,这 就 是 Co 的 一 种 异 构 体 ,长 期 被 认为 是 可 能 的 结构 ,最 
近 已 被 实验 证 实 。 图 8.11 给 出 了 切 角 示 意 及 Ceo 在 不 同 侧面 的 立体 结构 图 
形 , 其 外 形 酷 似 足 球 , 故 亦 称 足 球 烯 (Buckminsterfullerene) o 


Sk de 0.618 
1 
人 1.562 
人 1.820 
人 2.303 


图 8.12 Ca 的 x 能 级 图 


早 在 1973 年 ,两 个 俄罗斯 学 者 Bochvar 与 Galpern, 以 及 在 1980 年 , 另 


习题 243 - 


一 美国 学 者 Davidson 先后 发 表 了 Ceo 的 x 分 子 轨 道 能 级 ,其 中 30 个 为 成 键 
分 子 轨 道 ,容纳 了 60 个 x 电子 ,形成 闭 壳 层 稳 定 结构 ,成 为 发 现 Coo 及 预言 
其 结构 的 先导 。 图 8.12 给 出 了 它 的 能 级 图 。 


J 题 


1. 车 将 CH, ,C,H, 及 CHs 看 作 多 面体 碳 烷 的 特例 ,“ 笼 "实体 分 别 是 一 个 点 ( 碳 原 
子 ) ,一 个 C 一 C 键 和 一 条 C 一 C 一 C 链 , 试 由 4n - L 规则 计算 它们 的 成 键 分 子 轨道 数 及 
价 电子 数 。 推 广 于 烷烃 同系 列 CH, ,2, 结 果 如 何 ? 

2. 已 知 S,Se, Te 同属 VIA 族 ,根据 S, 具有 环 状 结构 ,应 用 4n - L 规则 推测 
TesSe?3' ,TesSe3* 离子 的 可 能 构 型 是 : 


Te 


= 


°. se Te- 


3. E P, 具有 四 面体 构 型 ,说 明 P.O, 具有 以 下 构 型 是 符合 八 隅 体 或 4 -上 规则 
的 。 


OP 


eo 


4. XJ T W 59 fü FI 389 60 AE 8 H, 2 DA — R ER W fE B—H, B—B 及 BHB 键 ,以 一 个 深 色 
三 角 面 ( 见 构 型 15 与 16) fü BBB 三 中 心 键 , 试 绘 出 BiH, 的 两 个 异 构 体 (17) 及 B;H; 
的 四 种 异 构 体 (18) 的 价 键 构 型 ,检验 每 一 B 原子 是 否 是 三 价 。 

5. 根据 (8 - 2) 式 求 出 BsHi ,BeHio,BeHh,B?Hu 的 异 构 体 数组 、 笼 键 数 及 分 子 键 数 
和 价 电子 数 。 

6. 根据 (8- 3) 式 检验 表 8.1 所 列 封闭 型 硼 烷 (s,t,y, 工 ) 数 组 、 笼 键 数 及 分 子 键 数 
是 否 正确 。 

7. BH AFAR ,试问 参与 成 键 的 价 原子 轨道 可 分 成 几 个 等 价 组 ,请 计算 每 
一 等 价 原子 轨道 组 的 特征 标 ,并 应 用 第 四 章 的 方法 求 出 它们 的 约 化 结果 (一 些 不 可 约 表 
示 之 和 )。 

8. 下 列 诸 团 往 的 价 电子 数 各 是 多 少 , 据 此 请 预测 它们 的 几何 构 型 。 

Sn ,SnaBi ,SnsBis ,Sn Bi? ,SnsBis, SnsBis 
9. 你 能 否 用 一 种 最 简单 的 模型 来 说 明 表 8.3, 为 什么 相同 构 型 的 过 渡 金 属 徐 合 物 
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H +K SE 6 f BO ft rë F 8 £ 10n。( 提 示 : 可 否 将 d SGN 8 fE 627) 

10. 请 分 别 根据 (1) 簇 合 物 的 分 子 式 .(2) 缺 电子 化 合 物 成 键 规则 ,计数 表 8.4 所 列 
簇 合 物 的 价 电子 数 。 

11. 按照 题 10 相同 的 要 求 ,检验 表 8.5 所 列 五 个 称 合 簇 合 物 的 价 电子 计数 结果 。 

12. RRA WERE Y A, nMn 的 三 支 化 ,封闭 型 和 集 型 的 三 种 类 型 ,各 举 出 
两 个 实例 ,分 别 由 分 子 式 和 表 8.6 的 公式 计算 它们 的 价 电子 数 ,检验 两 者 是 否 一 致 。 

13. 请 应 用 (8 一 5) 式 和 表 8.6 详细 计算 OssS, (CO) H: (32), Mn; (CO)10B:H7(33) 
及 Cos(CsHs)3BsH4(34) 的 价 电子 数 , 并 与 由 分 子 式 计算 的 结果 核对 。 

14. 按 题 13 的 要 求 , 计 算 夹心 化 合 物 (35),(36),(37) 的 价 电子 数 。 

15. Bl Ms(M = Li,Na,K) 有 21 种 异 构 体 , 试 给 出 它们 的 拓扑 构 型 一 一 不 同 连接 
方式 的 Ms。 

16. 中 性 碳 矿 中 ,为 什么 幻 数 只 取 偶数 ? 

17. 请 不 用 数学 推导 ,简单 说 明 为 什么 球状 碳 簇 会 包含 五 元 碳 环 ? 
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前 面 讨论 的 几乎 都 是 分 子 的 成 键 问题 。 如 果 说 分 子 是 由 有 限 数目 的 原 
子 或 基 团结 合 起 来 的 ,那么 , 当 分 子 不 断 增 大 ,或 物理 条 件 改变 时 ,就 会 出 现 
一 种 新 的 形态 一 一 团体 。 广 而 言 之 ,固体 也 是 分 子 , 具 有 无 限 延 伸 的 周期 结 
构 , 以 原子 或 基 团 ( 分 子 片断 ) 为 其 重复 单元 ,是 长 链 聚合 物 ( 聚 乙 抉 、. 聚 乙 
W) . 片 状 聚 合 物 ( 石 墨 、 合 成 膜 ) 及 晶体 (金刚 石 、 金 属 ) 的 极限 模型 。 根 据 性 
质 与 结构 关系 的 总 结 ,已 将 固体 的 成 键 划分 为 四 种 理想 形式 

(1) 离子 ( 极 性 ) 键 ,存在 于 离子 晶体 中 ,如 NaCl 或 CaF2; 

(2) 共 价 键 ,如 金刚 石 中 的 C—C 键 ,与 乙 烷 中 的 C—C 键 长 相同 。 电 
子 的 活动 范围 小 ,符合 定 域 键 模式 ; 

(3) 金属 键 ,电子 离 域 于 整个 晶 格 ,使 金属 成 为 导体 ; 

(4) 弱 键 ,包括 氢 键 和 van der Waals 键 ,存在 于 稳定 分 子 之 间 。 例 如 
Cl, 的 晶体 中 有 两 种 键 长 :分 子 内 键 长 199pm, 分 子 间 键 长 334pm, 后 者 为 
van der Waals 键 。 

它们 之 间 的 界限 有 时 是 模糊 的 ,我们 主要 讨论 (2) 与 (3) ,它们 本 质 上 都 
是 共 价 键 ,可 以 统一 地 处 理 。 

人 们 熟知 ,90% 的 元 素 和 大 部 分 的 无 机 化 合 物 在 常温 下 均 为 固体 , 金 
属 .合金 .复合 物 水泥、 矿物 及 其 产品 被 广泛 应 用 于 人 类 生活 ,有 机 珍 合 物 
用 于 衣着 ,有 机 导体 和 三 元 无 机 超导体 的 特殊 电磁 性 质 等 吸引 人 们 从 电子 
运动 水 平 上 对 固体 的 性 质 和 结构 的 关系 作 更 深入 的 研究 ,首先 涉及 的 是 成 
键 模式 的 描述 。 

当 分 子 中 的 原子 支 化 度 三 4 时 , 除 平面 共 思 分 子 外 ,它们 都 符合 双 中 心 
成 键 模式 ,电子 可 视 为 定 域 于 相互 连接 的 原子 对 区 域内 ;但 当 存在 比 四 度 支 
化 大 的 原子 时 , 必 有 三 中 心 键 形成 ,其 价 电子 的 活动 范围 随 之 增 大 , 定 域 于 
三 个 连接 原子 之 间 , 且 仍 符 合 八 隅 体 规则 。 和 典型 的 金属 结构 是 体 心 立方 
(be ce) \ 面 心 立方 (f cc) 和 六 方 密 堆 积 (fc p) ,如 图 9.1 所 示 。 其 中 ,每 个 原 
子 的 近邻 原子 数 分 别 为 14,12 及 12。 以 碱 金 属 为 例 , 每 个 原子 只 有 一 个 
价 轨道 或 一 个 * 电子 参与 成 键 ,这 种 支 化 度 大 于 价 原子 轨道 数 的 结构 特征 ， 
排除 了 用 常见 的 定 域 键 ( 双 中 心 和 三 中 心 键 ) 来 描述 金属 键 的 可 能 性 ,因为 


(a) (b) (c) 

图 9.1 典型 的 金属 结构 

(a) 体 心 立方 (Li, Na,K)， 

(b) 面 心 立方 (AL,Ni,Cu)， 

(中 六 角 密 堆积 (Mg,Zn) 
电子 是 高 度 离 域 的 。 与 此 同时 , 单 电子 的 能 级 和 分 子 轨道 的 概念 却 仍 然 适 
用 。 随 着 分 子 结构 的 有 规则 延伸 和 扩张 ,能 级 增多 、 密 集 ,逐渐 转变 为 能 带 ， 
分 子 轨道 成 为 晶体 轨道 ,由 此 派生 出 的 各 种 概念 和 研究 方法 的 变化 ,提供 了 
从 分 子 步 人 固体 的 通道 。 
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9.1.1 模型 分 子 


我 们 用 (R)，, 代表 由 重复 单元 R HRH n- 聚合 物 的 分 子 式 ,R 可 以 
是 原子 或 分 子 片断 。 设 R 是 等 距离 分 布 的 , 当 n 有 限时 ,它们 是 一 些 等 边 
长 的 环 ; 当 mn 一 co 时 , 直 链 聚合 分 子 的 端 基 的 作用 越 来 越 小 ,分 子 行为 与 环 
形 链 无 异 。 图 9.2 给 出 一 些 低 聚 体 的 图 形 (参看 图 6.3)。 


nl 4 


图 9.2 (R), 的 结构 


ARAA TIER TAER C, 的 对 称 性 ,旋转 轴 通 过 重 
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心 垂直 分 子平 面 ; 绕 此 轴 转 动 2x/n 的 整数 倍 为 对 称 操 作 ,对 称 操作 数目 为 
n(m=1,2,3,…,n 一 1,n), 且 满足 


R(n+m)=R(m) (9-1) 


R(m) 代 表 有 序 的 第 m 个 重复 单元 ,也 代表 转动 角度 为 m PEELE IG 
CY。 当 nco 时 ,无 穷 大 圆 的 转动 与 平移 无 异 。 一 般 而 言 , 平 移 操作 不 构 
成 点 群 ,Cu 代表 一 维 平移 群 。 


9.1,2 GR 


C, 群 包含 mn 个 对 称 操作 Cw" (wm =1,2,…), 满 足 可 交换 性 (4 一 6) 式 , 属 
于 Abel 群 。 它 的 恒 等 元 素 和 逆 元 素 分 别 是 


I=C=C, (Cp)'!=cC;” (9-2) 


式 中 Cr Men MR BJ $F $ m t,e, ” 则 是 顺 时 针 转 相等 角 。 每 一 
元 素 自 成 一 类 ,不 可 约 表 示 都 是 一 维 的 ,它们 是 用 以 模拟 (4 一 6) 式 或 (9 一 1) 
式 中 对 称 操作 行为 的 一 种 数学 函数 。 根 据 我 们 先前 对 角 动 量 的 讨论 , 角 动 
基本 征 函 数 符合 这 一 要 求 , 即 


lp)=e", pp (=l) (9-3) 


角度 p 由 量子 数 p 决定 。 于 是 ,对 于 每 一 确定 的 p 值 ,通过 (9 -3) 式 就 可 
给 出 一 组 c*(p) ,构成 C, 群 的 一 个 不 可 约 表示 。 因 为 是 一 维 表示 ,表示 本 
身 就 是 特征 标 。C,(n 二 4) 群 的 特征 标 已 在 第 四 章 附 录 中 给 出 。 

根据 第 四 章 定理 4, 群 的 不 可 约 特征 标 满足 正 交 归 一 化 条 件 ,在 复数 情 
形 下 ,定理 表示 为 


TE EV ep) pen) =e (9-4) 
可 以 检验 , C, 等 群 的 特征 标 表 ,无 一 例外 地 符合 (9 一 4) 式 。 即 使 对 于 
一 般 的 C, 群 ,将 (9- 3) 式 代入 (9- 4) 左 端 ,经 数 步 运算 ,也 易 证 明 其 成 立 。 
分 子 (RR), 的 各 个 重复 单元 R 上 的 同类 原子 轨道 构成 一 组 等 价 原子 轨 
道 , 设 为 $4(m=1,2,…,n)。 在 C, 群 作用 下 一 般 给 出 可 约 表示 ,经 过 组 
合 可 以 得 到 不 可 约 的 群 轨道 ,处 理 方法 在 前 数 章 中 多 次 应 用 过 , 即 利 用 (9 一 


3) 式 为 组 合 系数 
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=L Sua = L S e, x 
%= 7 Deb = >° $, (9-5) 
在 $6.1 中 , 曾 设 $, 是正 交 归 一 化 的 。 由 此 ,容易 证 明 p 也 是 正 交 归 一 化 
的 , 即 


wigrdr = Bo (9-6) 
于 是 ,采用 y, (p= 1,22, n ) H 2E R ROH IT E a 3 R f Bt e t 
时 ,n 阶 久 期 方程 约 化 为 n 个 一 阶 方程 , 即 


E,= | vip,dr (9-7) 


考虑 到 有 6.1 中 的 规定 :有 ,= | $2 有 $drt = p.m = m + (SEDE 
子 ); 否 则 Hmm =0, 以 及 H,,,, = a, 则 经 过 计算 可 得 
E, = a + 28cosç, (9-8) 
它 与 (6- 28) 式 相同 ,但 本 节 从 群 轨 道 出 发 , 先 求 出 分 子 轨 道 后 再 求 能 量 ; 同 
时 保留 a 与 8 参数 的 原始 形式 。 
根据 (9-3) 式 中 的 Pr 量子 化 形式 ,可 以 推出 
eosp - n = cos( 2a = 2982 ) = cos 22E = cosg (9-9) 
表明 当 mAn ËR mz n/2 时 ,能 级 E, 是 二 重 简 并 的 ,对 应 于 量子 数 p= 
Kp=n-m,HTZ= f PS 380 MBEEDK p= n- m 与 p= - m 是 等 效 的 ， 
故 p 的 取 值 可 改 为 


n n 
0,t1,+2,…,+( 委 -1)， 二 至 (n 为 偶数 ) 
p= (9-10) 
0,1,42,04, +21 (a 334389) 


按 (9-5) 式 写 出 的 简 并 分 子 轨 道 :yn 与- ,是 复 函 数 ,它们 可 以 重新 组 合 
为 实 函数 21, gia 


pto DŽ D os 22 ly。 
ENE D sn lelg, (9-10) 


sng 


由 mi 二 pi 


$9.1 长 链 分 子 中 的 电子 + 249- 


9.1.3 能 级 与 能 带 


让 我 们 考虑 模型 分 子 几 种 
实际 的 或 假想 的 类 型 ,重复 单一 HH 
元 R=H,CH 及 [Pt(CN)3 ], 
分 别 由 H 原子 的 1s RFH 
道 ,C 原子 的 p, 原子 轨道 以 及 
Pt 上 的 某 一 个 d 原子 轨道 沿 
着 链 的 一 维 方向 成 键 , 它 们 的 
能 级 和 分 子 轨道 统一 地 由 (9 一 
8),(9 -11) 或 (9- 5) 式 表达 。 
图 6.3 曾经 给 出 环 多 烯 低 聚 物 
的 能 级 图 ,图 9.3 同样 画 出 j] We 
(H), 的 能 级 和 分 子 轨道 位 相 。 2 2 ZY 
图 ,用 深浅 色 的 加 图 标明 正 负 @ 

位 相 。 


中 


图 9.3 (H), 的 能 级 和 分 子 轨道 


由 此 看 出 ,对 于 偶数 个 原子 的 分 子 链 , 除 最 低 和 最 高 能 级 外 ,其 余 都 是 
二 重 简 并 的 ;奇数 链 则 只 有 最 低能 级 是 非 简 并 的 , 节 面 数 随 能 量 升 高 而 增 
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加 。 对 于 无 限 长 链 (H)- ,情况 也 是 这 样 ,最 低能 级 的 分 子 轨道 无 节 面 ,最 高 
能 级 分 子 轨道 有 最 大 数目 的 节 面 ,中 心 能 级 二 重 简 并 , 节 面 数 随 能 量 的 升 高 
而 增加 。 根 据 第 六 章 定理 1, 能 级 分 布 限于 +28 之 间 , 随 着 链 长 无 限 地 增 
大 ,接近 无 数 的 二 重 简 并 能 级 密集 于 间隔 28 15 - 28 中 ,形成 能 带 ,如 图 
9.3 最 后 一 格 所 显示 的 。 


$9.2 能 带 和 Bloch 函数 


9.2.1 Bloch 函数 

晶体 中 的 单 胞 (重复 单元 ) 用 三 维基 矢 (a ,a2,a3) 表 征 ,平面 晶 格 用 二 
WERT ,a ) 表 征 , 而 无 限 长 的 环形 链 的 重复 单元 R 只 需 用 一 维基 矢 a 
表征 ,a 就 是 相 邻 重复 单元 R 之 间 的 距离 一 一 键 长 。 图 9.4 示范 这 三 种 基 
矢 。 晶 体 中 任 一 格 点 的 位 矢 地 均 可 表 作 基 矢 的 线性 组 合 ,系数 为 整数 


F=lāä+mū+ nū; (9-12) 


(c) 


图 9.4 ER 
(a) 三 维 简单 立方 晶体 ,(b) 二 维 单 斜 晶 系 ,(c) 一 维 无 限 长 聚合 物 


例如 二 维 单 斜 唱 系 (b) 的 点 :P= +2a,Q= 一 +。 一 般 地 ,1 
+ ma2+ na 对 应 一 平移 操作 ,因为 沿 基 矢 三 个 方向 分 别 平移 l,m ER n 
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个 单位 时 ,晶体 不 变 。 全 部 平移 操作 的 集合 构成 平移 群 。 

一 维 的 平移 操作 用 ma 表征 , 因 一 维 平移 群 与 CO 群 无 异 ,前 面 关 于 
C, 群 的 结论 均 可 搬 过 来 应 用 ,但 在 表述 上 ,必须 采用 平移 群 的 术语 和 习惯。 
在 C, 群 中 , 基 元 的 转动 操作 是 2x/n, 它 的 整数 倍 p,: p(2x/n) 给 出 不 可 约 
表示 ,其 中 p 起 了 分 类 (量子 数 ) 的 作用 。 考 虑 一 维 平移 群 , 基 元 平移 是 a， 
其 倍数 ka 应 代替 pp, BD 

g = ka, k=2pz (9-13) 


na 


于 是 ,k 表征 平移 群 的 不 可 约 表 示 的 类 别 ,在 对 (R), 的 处 理 中 起 着 量子 数 
的 作用 。 
经 过 这 一 代 换 后 ,其 函数 (9 一 5) 式 取 以 下 形式 ,其 中 角 标 p 也 被 换 成 k 
PA == >l erag, (9-14) 
称 为 Bloch 函数 。 它 提供 一 维 链 (R), 中 一 组 等 价 原子 轨道 的 群 轨道 ,如 果 
只 有 一 组 等 价 原子 轨道 参与 成 键 , 则 它 就 代表 分 子 轨道 ,但 应 称 为 晶体 轨 
道 。 能 带 公式 (9- 8) 式 则 变 成 下 列 形式 
E(&)= a t 28coska (9-15) 


9.2.2 大 的 意义 


在 前 一 节 中 ,我 们 已 经 讨论 过 (H), 的 能 级 和 分 子 轨道 的 变化 与 节 面 的 
关系 , 那 时 ,能 级 及 分 子 轨 道 公 式 (9-8) 及 (9-5) 或 (9- 11) 式 均 以 pp Rp 
表征 ,现在 仅仅 是 换 上 k 表征 而 已 , 故 很 容易 进行 相同 的 推理 。 

容易 得 知 ,k 的 绝对 值 可 用 来 计数 晶体 轨道 的 节 面 和 排序 能 级 。 当 p 
<0 时 ,k=0 代表 能 量 最 低 的 全 同位 相 的 成 键 轨道 ,E(0)=2+2B;k=x/a 
代表 最 高 能 级 下 (x/a) = a -28, 对 应 于 全 反 位 相 的 反 键 轨道 , 即 


加 = 声 避让 [+ 和 t+ +] 


S > e= =s -htb-b+t= +] (9-16) 
与 p 的 有 限 取 值 范围 相 类 似 ,k 0935 8 l 5: 


-T<k< Rk < (9-17) 
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超过 这 一 范围 ,能 带 将 周期 性 地 重复 。 来 源 于 能 带 公式 (9 ~ 15) 中 每 个 单 值 
的 对 应 于 多 个 值 ,而 (9 一 17) 式 所 表征 的 上 值 范围 内 就 已 包含 全 部 能 
带 信息 ,这 个 范围 就 称 为 第 一 布 里 洲 (Brillouin) 区 。 
在 第 一 布 里 浏 区 ,k 的 可 能 取 值 是 个 ,由 对 应 的 p=0,+1,:1 3 Fa 
定 。 根 据 (9 一 13) 式 ,可 定义 b=2x/a 作为 n 个 矢量 的 基 矢 
4= (2), ab=2r (9-18) 


n 


其 中 ,p/n 代表 矢量 & 的 长 ,这 n 4 k 矢量 (一 维 ) 等 距离 排列 ,构成 的 集合 
KARRE, BER 与 基 矢 a 形式 上 为 倒数 关系 而 得 名 。 
在 能 带 的 底部 附近 ,EE =a+2B 或 k=0, 这 时 ,可 将 E(k) 在 k=0 处 展 
开 成 Taylor 级 数 , 只 保留 到 平方 项 。 根 据 (9 一 15) 式 有 
lim $Ë = lim( —2ñasinka ) =0 


lim E = lim( -2pa?coska ) = — 2f? 
Fo dk? s~o 


故 有 
E(k) = (a +26) - BCkaj= E(O)- (2E) (ap) (9-19) 
这 说 明 ,电子 能 量 除去 常数 位 移 EE(0) 外 ,很 像 自由 电子 。 因 在 长 为 na 的 


一 维 箱 中 ,自由 粒子 的 平均 平方 动量 由 (1 - 62) 式 确定 。 采 用 现 有 符号 ,为 
下 列 形式 


= [priy 
Cp)=( n ) 
于 是 (9- 19) 式 的 第 二 项 可 表示 为 


2 
(mai D2. mE (9-20) 


m "为 有 效 质 量 。 回 忆 de Bloglie 公式 (1- 17),1/A 相当 于 波 矢 , 与 动量 有 
关 , 于 是 (9- 19) 式 的 土 & ARIER ETH +k 的 电子 具有 相同 的 能 
量 并 以 相反 的 方向 在 晶体 中 传播 。 


9.2.3 能 带 
我 们 曾经 用 图 9.3 描述 出 (H), 的 1s 能 带 。 品 体 中 的 所 有 能 带 均 确定 
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于 ,EE=EE(k), 但 不 一 定 都 能 用 简单 的 解析 函数 描述 , 故 普遍 地 采用 了 夯 
图 方法 ,以 为 横 坐 标 ,E(k) 为 纵 坐 标 , 画 出 能 带 曲线 。 由 于 E(k)= 
EE ( 一) ,表明 相对 于 =0, 曲 线 是 对 称 的 , 故 只 需 画 出 一 半 。 图 9.5 给 出 
了 能 带 (c) , 称 能 带 结构 曲线 ,同时 也 给 出 了 另外 两 种 常 遇 到 的 能 带 表征 方 
式 (a,b)。&A=0 处 的 点 , 称 带 底 或 带 中 心 ;k= w/a 处 称 带 顶 ,两 者 能 最 差 的 
绝对 值 , 称 带宽 。 


EG) 


i 


N" 
L] 


(a) b) (G) 


图 9.5 能 带 图 示 
《a) 能 级 序列 ,(b) 能 带 范围 ,(c) 能 带 曲线 


基于 (9- 15) 式 ,带宽 等 于 418|。p 与 价 原子 轨道 及 键 长 有 关 。 键 长 
越 短 ,原子 轨 道 重合 越 大 , 则 | B| 越 大 ,能 带 变 宽 。 虽 然 ,能 带 的 实际 结果 来 
自 各 种 计算 方案 ,不 尽 相同 ,但 以 上 定性 结论 却 是 普遍 适用 的 。 图 9.6 是 
(H), 在 三 种 键 长 下 的 能 带 结构 ,说 明了 带宽 与 键 长 的 关系 。 


能 带 结构 并 非 在 任何 情况 下 都 是 曲率 向 上 的 。 象 (H), 中 的 1s 带 和 
(CH)，, 中 的 p, 带 那 样 有 E(0)< E(x/a)。 若 考虑 到 p, 的 能 带 , 则 与 (9 一 
16) 式 有 相同 组 合 系数 的 晶体 轨道 中 , 带 中 心 对 应 于 全 反 键 轨道 ,而 带 顶 则 
对 应 于 全 成 键 轨道 , 故 有 E(0)> E(x/a), 为 曲率 向 下 ,如 图 9.7 所 示 。 它 
来 源 于 唱 体 轨道 中 相 邻 原子 轨道 的 标准 位 相 给 出 同位 相 重生 还 是 反 位 相 重 
A,A B<0 或 8>0 之 分 。 车 z 轴 选 作 一 维 聚 合 链 方向 , 易 知 s, pal Prs 
加) 原子 轨道 的 8<0,ps,p: 原子 轨道 的 8>0。 对 于 过 渡 金 属 原子 的 d 原 
子 轨道 ,同样 容易 判断 ds(d.:) 及 ds(d,,, di v) 能 带 是 曲率 向 上 的 (B< 
0) ,而 di(d,: ,dy ) 带 是 曲率 向 下 的 。 图 9.8 给 出 了 d 轨道 形成 的 晶体 轨 
道 在 带 心 和 带 顶 处 的 位 相 变化 。 带 宽 次 序 是 d, >d, > ds。 
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E/eV 


图 9.6 推广 Hickel 方 案 (EHMO) 计 算 的 (H)， 
在 三 种 键 长 下 的 能 带 结构 


= 一 (p+) 
Og! O! 00! OB 
+ 
人 = 一 
有 
Ca o0 00 o0 


一 


(hht) 四 


0 k w/a 


图 9.7 曲率 向 下 的 能 带 结构 
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图 9.8 d 能 带 的 带 心 及 带 顶 晶体 轨道 


$9.3 一 般 的 聚合 链 


9.3.1 能 带 结构 


前 面 讨论 的 一 维 聚 合 链 ( 尺 ),, 局 限于 每 一 个 R 上 只 有 一 个 原子 轨道 
参与 成 键 ,如 (H),。 除 日 外 ,重复 单元 R 上 可 能 有 多 个 价 轨道 参与 成 键 ， 
它们 可 以 是 几 个 原子 轨道 ,或 与 之 等 价 的 其 他 形式 :如 和 杂 化 轨道 、 群 轨道 或 
分 子 轨道 等 。 如 不 考虑 价 轨道 之 间 的 相互 作用 , 则 对 应 每 一 种 价 轨道 就 有 
一 组 (n 个 )Bloch 函数 (9- 14) 式 ,确定 一 条 能 带 ;能 带 的 数目 与 价 轨道 的 种 
类 数目 相同 。 这 种 能 带 结构 的 获得 ,仅仅 是 (H)。 处 理 方法 的 简单 重复 ,不 
会 增添 新 的 麻烦 。 但 若 计 及 不 同 价 轨 道 之 间 的 作用 , 则 要 进行 变 分 运算 。 
我 们 熟知 ,这 种 相互 作用 存在 于 同一 对 称 类 别 的 不 同 价 轨 道 之 间 , 如 * 与 
p: 都 是 轴 向 对 称 类 (o 轨道 ) ,两 相 邻 单元 中 的 共振 积分 不 为 零 。 


KORCARI] 


于 是 ,简单 的 Bloch 函数 


MPE DEn, p= D o) (9-21) 
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需 经 过 重新 组 合 
% = ph + ca 900) 
E, =| wifiyar) wwadr (9-22) 
从 系数 c1 与 c 的 最 优 值 条 件 可 导致 求解 下 列 久 期 方程 


H} -E HPP 
=0 (9-23) 


H} HP-E 
其 中 
H} = f yo AyPdr, HP= Í gP Ho ar (9-24) 


H} MHP 的 形式 类 似 。 将 (9- 21) 式 代入 ,可 以 继续 化 简 。 有 兴趣 的 读者 
可 以 自己 试 算 。 

回想 讨论 双 原 子 分 子 时 , 曾 考虑 2s 15 2 p, 的 相互 作用 是 怎样 影响 能 级 
次 序 。 这 里 的 情况 是 相 类 似 的 ,差别 仅仅 是 现在 用 相应 的 Bloch 函数 (9 — 
14) 式 代替 了 那 时 的 s 与 p. 轨道 。 人 们 熟知 ,在 能 级 相近 和 轨道 重 登 大 时 ， 
这 种 作用 就 变 得 重要 而 不 可 忽略 。 

让 我 们 举 出 一 个 假想 的 (R), 链 , R= Li( 锂 的 真实 晶体 为 体 心 立方 )， 
有 四 个 价 原 子 轨道 :s ,ps(p:) 及 p.(p:,p,), 四 条 能 带 的 结构 如 何 呢 ? 当 
键 长 a 比较 大 时 ,轨道 重生 较 小 ,将 产生 四 条 窄带 ,参照 图 9.6 和 图 9.7, 可 


0 k— nra 0 k— w/a 0 k— nja 
(a) (b) (G) 
图 9.9 键 长 变化 时 能 带 结构 示意 图 
(a) 键 长 较 长 ,s Ap, üh; 
《b) 键 长 缩短 ,s - p 作用 增 大 ,但 忽略 其 影响 ; 
(ORKEN, YB s- p, 作用 
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以 推测 出 定性 的 能 带 结构 如 图 9.9(a)。 当 键 长 不 断 缩短 后 , 重 登 增 大 ,能 
带 变 宽 ,按照 由 每 一 原子 轨道 所 得 到 的 Bloch 函数 画 出 的 能 带 如 图 9.9(b) 
所 示 , 其 中 s 带 与 p, 带 相 交 。 由 于 一 维 线性 链 的 波 矢 方向 与 晶 轴 方向 一 
致 ,具有 C。, 群 的 对 称 性 ,s 5 p. 同属 恒 等 表 示 , 相 对 晶 轴 呈现 圆柱 对 称 
性 ,其 能 带 相交 ,违反 了 不 相交 规则 ,和 需 另 作 处 理 。 经 过 线性 组 合 ,求解 久 期 
方程 (9-23) 式 ,在 图 9.9(b) 的 能 带 相交 的 区 域 (虚线 ) ,每 一 值 均 可 求 出 
两 个 新 的 E(k) 及 对 应 的 c (220)#ü cz( 天 0) 值 , 画 出 的 能 带 结构 图 如 (c) 所 
示 , 最 低 的 两 条 能 带 不 再 是 纯 的 一带 和 p. - 带 , 而 兼 有 * 55 p. 原子 轨道 
成 分 ,能 量 最 低 的 能 带 以 * 成 分 为 主 ,次 低 的 以 p 成 分 为 主 。 

以 上 讨论 对 预测 能 带 结构 和 检验 分 析 能 带 计算 结果 有 用 。 根 据 不 相交 
规则 ,只 有 那些 不 属于 同一 对 称 类 别 的 能 带 才能 相交 。 


9.3.2 K,Pt(CN), 


有 了 上 面 的 基础 知识 , 便 可 以 对 一 个 实际 存在 的 一 维 链 的 能 带 进行 讨 
论 和 分 析 。 我 们 选择 铂 氰 根 蚀 盐 为 对 象 ,其 中 的 Pt(CN)3” 为 平面 四 方 构 
型 ,在 一 维 链 中 按 重 释 型 (eclipsed) 堆 砌 ( 见 下 图 ),Pt 一 Pt 距离 约 330pm, 
它 的 部 分 气 化 产物 ,如 KzPt(CN)4Cl.3 具 有 交错 型 (staggered) 结 构 ,Pt 一 Pt 
距离 缩短 到 270 一 300pm, 且 气 化 的 程度 越 高 ,Pt 一 Pt 距离 越 短 。 


上 -一 


- — z 


我 们 希望 不 经 过 具体 计算 ,而 能 推测 近似 的 能 带 结构 。 在 一 维 链 (Pt 
(CN)3-), 中 ,主要 由 其 中 的 Pt 上 的 价 轨道 参与 形成 晶体 轨道 ,因此 需要 
有 Pt(CN)3- 的 能 级 图 ,这 只 需要 模仿 第 七 章 中 对 八 面体 配合 物 的 分 子 轨 
道 处 理 。 应 注意 到 在 重 公 构 型 中 ,每 一 Pt(CN)3- 单元 的 CN 都 是 成 对 地 
位 于 z 和 y 轴 上 ,与 Pt 等 距离 ,每 一 个 CN 基 团 在 C 端 供给 孤 对 o 轨道 与 
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Pt 成 键 。 不 论 从 Dsn 群 的 原子 轨道 分 类 还 是 根据 直观 判断 ,Pt 参与 单元 链 
成 键 的 四 个 主要 原子 轨道 是 do ,x,s,p, 与 p,(dsp? 杂 化 模式 )。 其 次 ,ds 
也 有 微弱 的 成 键 能 力 , 因 它 在 zy 平面 内 有 一 个 圆柱 辨 ,可 与 C 端 孤 对 轨道 
重合。 于 是 ,C 端 孤 对 轨道 转变 为 Pt(CN)3” 的 成 键 分 子 轨道 :Pt 的 d 轨 
道 分 发 为 非 键 (d, ,ds ,dv)、 弱 反 键 (d.z) 及 反 键 (dz ,>) 三 组 能 级 ;其 上 
是 非 键 p. RERS, p. p, 能 级 , 示 于 图 9.10 中 。d 轨道 的 分 裂 结果 与 晶 
体 场 分 裂 模式 (图 7.3) 略 有 差别 ,那里 是 根据 静电 排斥 作用 的 估计 ,下 (ds:) 
#E(d,,d,.,d,)Z2 Fo 

按照 图 9.10,Pt(CN)3 - 的 16 个 价 电子 填充 最 低 的 8 个 分 子 轨道 , 故 
da 是 最 高 占据 分 子 轨道 ,d,?_ ,是 最 低空 分 子 轨道 。 


+> 


> L=CN`' 
图 9.10 Pt(CN)3 的 分 子 轨 道 能 级 


当 形 成 一 维 聚 合 链 时 ,重复 单元 的 每 种 分 子 轨 道生 成 一 个 能 带 , 因 
Bloch 函数 中 的 基 元 轨道 $, 不 限定 是 原子 轨道 。 若 是 重 倒 型 链 ,重复 单元 
仅 有 一 个 Pt(CN)3 - ,13 个 价 轨道 产生 13 条 能 带 ,这 里 只 讨论 其 中 的 6 条 : 
5 个 d fü p 带 。 根 据 曾 指出 过 的 带宽 顺序 :c>r>6 可 推 知 d.: 与 p, 带 
最 宽 ,dd 次 之 , dsz yd 最 窗 , 示 于 图 9.11(a); 其 中 do, dys dy, 
da _-y 为 曲率 向 上 带 ;dy ,dx 与 p. 为 曲率 向 下 带 ,从 而 可 估计 出 能 带 结构 。 


>. 
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描述 过 程 始 于 将 这 六 个 能 级 置 于 图 的 中 部 ,然后 按 上 述 带 宽 和 曲率 正 负 的 
估计 ,逐一 画 出 各 能 带 随 & 变 化 的 曲线 ,得 到 图 9.11(b)。 用 推广 Hiickel 


DOS(E) 
-10| a=3.0A 
= 
一 14 z: 
0 k n/a 态 密度 一 一 


(c) (d) 


图 9.11 重 登 式 (Pt(CN)i ), 能 带 及 态 密 度 
(a) 带 宽 ,(b) 估 计 能 带 ,(c)(PtHB-), 的 
计算 能 带 ,(d) 态 密度 
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方法 (EH) 计 算 了 重生 式 (PtH? ), 的 能 带 , 示 于 图 9.11(c) ,两 者 很 相似 。 
9.3.3 Fermi 能 级 


当 晶 体 轨 道 按 能 量 升 高 的 次 序 填充 电子 时 ,最 高 占据 能 级 就 是 Fermi 
能 级 。 在 (Pt(CN)3 ), RPG ), PA 16n 个 价 电子 ,每 一 能 带 填 满 需 
2n 个 电子 , 配 体能 带 用 去 8n 个 电子 , 剩 下 8n 个 电子 填 人 d 带 , 直 到 2 带 
被 填 满 , 故 Fermi 能 级 是 z? 带 的 顶 , 它 与 空 的 带 的 最 低能 级 ( 即 带 心 ) 存 
在 一 个 能 量 间 辽 , 称 带 险 。 通 常 条 件 下 ,电子 不 能 跨越 这 一 禁区 ,聚合 物 就 
表现 为 绝缘 体 或 半导体 。 

Pt 一 Pt 间 是 否 成 键 ? 只 需 看 宽 的 z? 带 填 满 后 有 无 净 的 成 键 作 用 。 从 
z? 带 的 带 心 至 带 顶 的 ”个 晶体 轨道 ,由 全 成 键 逐 渐变 为 全 反 键 , 故 满 带 时 
无 净 的 Pt 一 Pt 成 键 效 应 。 这 和 双 原 子 分 子 的 全 部 分 子 轨道 被 填 满 后 ,无 净 
成 键 效应 一 样 。(Pt(CN)3- ), 之 间 的 有 序 排列 ,来 源 于 分 子 间 的 van der 
Waals 吸引 。 

当 通 过 摊 杂 使 (Pt(CN)3”)，, 氧化 为 (Pt(CN)sCB3), 后 ,每 一 重复 单元 
失去 0.3 个 电子 ,使 z? 带 的 15% 变 成 空 的 ,这 些 空 的 晶体 轨道 均 洁 近 带 
顶 , 节 面 多 , 反 键 成 分 大 , 故 氧化 后 ,Pt 一 Pt 成 键 增 大 , 键 距 缩短 。 与 此 同 
时 ,Fermi 能 级 邻近 有 空 的 能 级 , 带 隙 为 零 ;在 外 场 驱动 下 ,电子 易于 流动 ， 
聚合 物 表现 为 低 维 导体 。 当 然 ,电导 的 解释 并 非 如 此 简单 ,但 Fermi 能 级 邻 
近 有 空 带 或 部 分 空 带 , 则 是 导体 的 必要 条 件 。 


$9.4 态 密 X 


晶体 中 的 重复 单元 数 n 具有 Avogadro 数 的 数量 级 ,晶体 轨道 和 价 电子 
数 也 是 同一 种 数量 级 ,适合 于 引信 态 密度 这 一 术语 。 它 的 确切 意义 是 某 点 
(能 量 为 玉 ) 每 单位 能 量 范围 内 有 和 多少 个 能 级 ,以 DOS(E) 表 示 之 。 于 是 ， 
DOS(E) 为 EE 与 E+dE 间 的 能 级 数 。 对 于 单个 能 带 , 当 能 量 为 EE 与 E+ 
AE ,量子 数 为 p( 或 上 ) 及 p+Ap( 或 上 +dk), 则 


DOS(E)= lim ($) = c4 (=) 
由 (9 一 15) 式 可 求 得 
DOS(E)= (8) = c(2fasinka) `! = c(28)/[482 - (E - a )?]'2 


(9-25) 


$9.4 SEE - 261 - 


其 中 化 简 运 算 利用 了 
sinka = (1 — coska )'? = /48?- (E - a): ⁄28 


从 而 可 以 推 知 在 带 心 和 带 顶 , 因 E 分别 为 +28 fla -28, DOS 急剧 增 大 ; 
在 带 的 中 点 E = a , DOS 最 小 。 图 9.12 给 出 了 宽带 和 窄带 对 应 的 DOS 曲 
线 。 


EG. M DOS(E) 


E— 


(b) 


图 9.12 单 能 带 的 态 密度 
(aR, (bA 


单个 能 带 态 密度 与 能 带 曲线 的 斜率 成 反比 ,说 明 能 带 的 平坦 处 (斜率 
小 ) 态 密度 大 ,宽带 的 DOS 相对 小 , 府 带 对 应 锐 的 DOS 峰 。 有 了 完整 的 能 
带 结构 ,总 是 可 以 画 出 态 密 度 曲 线 的 。 图 9.11(d) 是 (PtH- )- 的 DOS (五 ) 
曲线 。 

根据 DOS(E) 可 以 计算 一 定 能 量 间 隔 内 的 电子 数 和 总 能 量 等 ,并 解释 
光电 子 能 谱 及 晶体 稳定 性 等 实验 结果 。 如 总 电子 数 n 及 总 能 重 EE 为 


n= 人 DOS(E)dE (9-26) 
0 


E= J? Epos(E)aE (9-27) 
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式 中 Ep 是 Fermi 能 级 。 态 密度 的 引用 将 在 k 空间 内 描述 单 电 子 态 - 能 带 
的 体制 转变 为 以 能 量 为 变量 进行 表述 , 它 更 接近 化 学 中 的 常用 术语 和 概念 ， 
如 总 能 量 .电荷 密度 等 。 当 重复 单元 增 大 , 价 轨道 (或 电子 ) 很 多 时 ,能 带 结 
构 趋 于 复杂 化 ,而 态 密度 曲线 却 仍然 能 简洁 地 对 各 种 能 带 结构 进行 描述 。 


89.5 Peierls 形变 


9.5.1 复合 单元 


已 讨论 的 一 维 链 (有 尽 ), ,重复 单元 R 只 包含 一 个 日 或 一 个 CH 或 一 个 
Pt(CN)3 - 。 当 考虑 氧化 的 铂 氰 根 盐 时 ,我们 会 遇 到 交错 型 的 一 维 链 (4); 这 
时 重复 单元 应 包含 一 对 交错 的 Pt(CN)3  。 我 们 知道 ,即使 对 于 多 烯烃 链 ， 
也 不 是 简单 的 直线 型 ,而 是 * 一 反 式 (犬齿 式 ) 或 s- 顺 式 ,这 两 种 实际 类 型 
不 仅 重复 单元 分 别 包含 两 个 和 四 个 CH ,而且 几 何 构 型 也 不 同 。 我 们 先 不 
考虑 键 角 键 长 的 影响 ,只 讨论 重复 单元 增 大 一 倍 时 ,能 带 结 构 的 变化 。 


如 同 讨论 重 香 型 (Pt(CN)3 - )。 的 能 带 那样 ,我 们 从 分 子 轨道 出 发 , 造 Bloch 
函数 , 求 出 能 带 。 一 CzH: 一 的 两 个 C 上 的 p, 轨道 形成 一 个 成 键 x 和 一 个 
反 键 x "分 子 轨道 ( 见 (6))。 于 是 ,Bloch 函数 分 别 以 x 和 x" 轨道 为 基 元 轨 
道 。&= 0 时 ,两 带 分 别 对 应 于 全 成 键 和 全 反 键 晶体 轨道 ,能 量 为 c 土 28;r 
带 曲率 向 上 ,r " 带 曲率 向 下 ,至 带 项 (& = r/a ) 时 , 因 晶 体 轨 道 全 同 而 重合 ， 
能 量 为 a。 
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图 9.13 中 ,给 出 了 k=0 K k=x/(2a)k Bh 1 SUB , Jš # RAR 
节 面 数 实 际 相等 这 一 事实 可 断定 , 带 项 确 是 二 重 简 并 能 级 。 在 (6) 和 图 
9.13 中 ,每 一 圆圈 表征 确定 位 相 的 p, 轨道 ,是 沿 着 > 轴 的 俯视 图 , 故 形式 
上 与 * 轨道 无 异 。 


1@-O:@-O:@-O: 


0 k— x/2a 


W 9.13 R =C,H; 中 的 x 及 x "能 带 ( 也 适用 于 R = H) 


回顾 (H), 或 (CH), ,其 能 带 如 图 9.6 所 示 , 每 一 单元 只 有 一 个 互 或 
CH, 基 矢 长 (H 一 H 或 C 一 C 键 长 ) 为 wa。 为 了 与 图 9.13 进行 比较 ,将 三 个 
特殊 k 点 :0,r/2a 及 n/a 的 晶体 轨道 画 出 IE k= r/2a 的 二 重 简 并 晶体 
轨道 可 按 (9- 11) 式 重新 组 合 , 示 于 图 9.14 中 ,对 比 图 9.13 和 图 9.14 ,前 
者 的 布 里 渊 区 仅 是 后 者 的 1/2, 因 前 者 是 复合 单元 , 基 矢 长 为 2a; 能 带 结构 
则 通过 后 者 沿 中 点 k = r/2a 的 轴 折 登 而 得 , 折 得 示意 于 图 9.15。 


000000- 
000000) o oco 
-0-0 2ACAZAZƏ 
0 x/2a nja 


图 9.14 R=CH 的 x 能 带 ( 也 适用 于 R=H) 


根据 以 上 分 析 ,我 们 可 以 比较 交错 型 与 重合 型 (Pt(CN)3 ), 的 能 带 结 
构 。 前 者 需 取 一 对 交错 的 Pt(CN)3” 为 复合 单元 ,对 应 的 重合 型 能 带 结构 
(复合 单元 ) 可 通过 将 图 9.11(c) 折 又 而 得 。 图 9.16(a) 是 交错 型 的 计算 能 
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带 ,(b) 是 对 应 的 重 和 型 能 带 结构 。 两 者 很 是 相似 ,虽然 相 邻 的 PH” 构 弄 


=l 
天 


0 w/2a n/a 0 n/a 


图 9.15 〈CzH:)- 与 (CH)- 能 带 结构 的 关系 


in si O 4 一 na Qs) 
(a) (b) 


图 9.16 


(a) 交错 型 (PtHI - )- 计 算 能 带 ， 
《b) 重 全 型 (Pt(CN)3  )- 能 带 ,是 通过 将 图 9.11 
(c) b mi 8 
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9.5.2 Peierls 形变 


我 们 一 开始 就 采用 假想 的 (H), 链 来 建立 能 带 和 晶体 轨道 的 概念 。 假 
想 的 (H), 如 (1) 所 示 , 在 一 直线 上 等 距离 排列 ,能 带 结构 如 图 9.13 及 图 
9.14 所 示 。 实 际 发 生 的 将 是 一 个 一 个 的 H, 沿 着 一 直线 的 排列 , 因 我 们 早 
已 知道 ,两 个 H 原子 会 自动 结合 成 一 个 H, 分 子 , 放 热 46kJ/mol。 从 (H)。 
转变 成 (Hz )= ,使 H 一 H 间 的 等 距离 变 为 交替 (不 等 ) 距 离 , 称 Peierls 形变 。 
相应 地 ,重复 单元 成 为 复合 的 H ,并 可 根据 形变 与 晶体 轨道 的 关系 进行 解 
s. 


°$ oe? 


图 9.17 Peierls 形变 中 (HH) 的 能 带 变化 
(a)H…H 等 距离 ,(b)H…H KAX 


回忆 Jahn- Teller 定理 (7.4.2) , 若 存在 多 种 能 量 相等 或 接近 相等 的 电 
子 状态 , 非 线 型 多 原子 分 子 将 发 生 畸 变 , 以 消除 简 并 度 ,转化 为 更 为 稳定 的 
几何 构 型 。 类 似 地 ,晶体 的 电子 处 于 简 并 或 接近 简 并 的 状态 ,也 将 形变 以 消 
除 简 并 度 。 

让 我 们 看 一 下 Peierls 形变 后 的 能 带 变 化 。 以 畸变 前 的 等 键 长 (H)。 链 
能 带 (R=HH) 图 9.13 为 出 发 点 ,在 交 车 的 核 间 距 形 变 下 ,k=0 Ë k= x/a 
( 折 释 后 都 相当 于 带 底 上 =0) 的 晶体 轨道 的 成 键 、 反 键 本 质 上 不 变 ,但 = 
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x/(2a) 的 简 并 非 键 轨道 ,一 个 变 成 成 键 , 另 一 个 变 成 反 键 , 导 致 能 带 的 劈 
裂 ,出 现 带 隙 , 示 于 图 9.17. 

形变 前 的 能 带 是 半 充 满 的 ,E(x/2a ) E: Fermi ER, ERAF, ATF 
体 。 形 变 后 ,出 现 带 阶 , 填 满 带 的 能 量 显著 降低 ,为 绝缘 体 或 半导体 ,可 另外 


图 示 如 下 


人 们 期 望 在 高 压低 温 下 得 到 金属 氢 , 本 质 上 讲 是 消除 Peierls 形变 所 产生 的 
绝缘 化 。 

多 烯烃 ( 聚 乙 抉 ) 的 结构 与 性 质 是 多 年 来 众 所 关 心 的 另 一 问题 , 它 是 否 
是 定 域 的 无 限 链 ,经 过 多 年 的 争论 ,已 有 定论 。 基 于 上 述 Peierls 形变 的 条 
件 , 它 必定 具有 交替 键 长 一 一 x 电子 定 域 结构 , 故 纯 的 聚 乙 烽 不 是 导体 。 但 
当 摊 杂 后 ,从 满 带 取 出 部 分 电子 或 给 予 空 带 电子 , 则 可 成 为 导体 。 基 于 这 些 
看 法 ,有 机 、 无 机 导体 及 超导体 的 研究 热潮 正方 兴 未 艾 。 


89.6 二 维 晶 体 


9.6.1 Bloch 函数 


有 了 一 维 链 的 基础 知识 后 ,去 了 解 二 维 及 三 维 晶 体 的 内 容 ,原则 上 会 比 
较 顺 利 ,这 方面 已 是 一 门 专门 的 学 问 一 一 固体 物理 和 化 学 ,本 章 最 后 部 分 只 
能 再 对 二 维 晶体 的 轨道 .能 带 作 简略 的 推广 介绍 。 

设 原 子 排列 在 一 规则 的 二 维 晶 格 上 ,如 图 9.18 所 示 。 基 矢 为 (zl， 
环 ) ,每 一 点 代表 一 个 原子 ,由 整数 序列 (mi, m2) 表 征 , 分 别 计数 沿 两 基 矢 
方向 的 步 数 (或 坐标 ) ,可 用 位 矢 ROn, ms) 表示 之 
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R(mi,ms)= mia) + m2a2 (9-28) 
根据 定义 于 每 一 点 的 等 价 原子 轨道 集合 :gm,(miyzm2=1,2,…) 的 Bloch 
函数 ,可 写 出 


5) eF ROn, m) $ = 


TES E E E 
% 78 2 : nm。 > ° $. Aw 


(9-29) 


图 9.18 二 维 四 方 晶 格 示意 


式 中 N= nin2, 是 格 点 数 al =1a1| ,as= la, ,为 倒 格 矢 , 对 应 的 基 格 矢 
为 61,52, 分 别 与 a2,a1 正 交 , 且 


及 = kib1+ hb; 
b 2r b2°a2=27 (9-30) 

在 HMO 方案 下 ,仿照 一 维 情形 的 处 理 , 可 得 到 能 带 公 式 为 
E, =E(k;,k2)= a +2Bicoskia, +2ßcoskzaz (9-31) 


B= | $2,m PiBu sim des Ba= | i,m, Phn, m, aqe 


k 和 k, 形式 上 与 一 维 波 矢 一样, 即 


- (21\2z -(2)2 
n= (2), kz nia, 
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n 


其 中 p 与 pz 按 (9 一 10) 式 分 别 在 0 5 £ 73 0 5 + FARENE, 
BBH 8 W DCW E 


-F<i <", -下 <hs< 工 (9-32) 
a; az 


9.6.2 HENE 
由 (9- 32) 式 定义 的 人 空间 是 一 个 长 方形 ,其 中 心 为 原点 (0,0) ,四 个 
mWax[sZ: +Z) æu (Z a a 的 量度 单位 ,{ 亚 ) 为 b 的 量度 音 


ar a 
位 ,将 Ai 分 成 mi 等 分 ,ka 分 成 n, 等 分 ,如 图 9.19 所 示 , 则 向 量 是 从 原 
点 出 发 ,指向 布 里 渊 区 的 格 点 (Ai,Az)。 因 此 每 一 个 点 代表 单 电子 的 一 个 允 
许 态 ,总 共有 N=n n; 个 态 或 晶体 轨道 。 由 于 已 (el,kz)= 巨 (一 人，A2) 
= 下 (Al,-Az)= 开 (-Ai, 一 2), 使 得 只 需 考虑 1⁄4 布 里 渊 区 的 态 , 可 选择 
为 矩形 TXMY ,其 中 T,X, M, Y 点 称 为 特殊 k 点 。 


x 
(OMT roz? 


(b) 


图 9.19 倒 格 矢 空间 
(a) 第 一 布 里 浏 区 ， 
(〈b) 四 个 特殊 点 


每 一 个 & 点 均 可 由 (9- 31) 式 算出 晶体 轨道 的 能 量 ,把 相同 能 量 的 点 
连接 起 来 ,得 到 一 个 等 能 线 ,其 中 下 = EF 的 等 能 线 称 Fermi 线 , 它 是 空间 
中 占据 电子 态 的 边界 。 图 9.20 示 出 这 些 等 能 线 。 对 于 三 维 晶体 ,等 能 线 变 
成 等 能 面 ,Fermi 线 变 成 Fermi 面 。 
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如 果 Fermi 线 ( 面 ) 外 ,等 能 线 不 连续 分 布 ,出 现 态 的 禁区 ,说 明 满 带 与 
空 带 间 存在 能 孙 ,固体 为 绝缘 体 或 半导体 ;如 果 Fermi 线 与 其 他 等 能 线 ( 书 


> Es) 重合 , 则 固体 有 金属 性 质 。 


DOS(E) 则 代表 布 里 浏 区 两 邻近 等 能 面 E 与 E+ dE 之 间 的 态 密度 。 


9.6.3 能 带 


我 们 以 四 方 品格 (H),，，， 
示范 能 带 结 构 。 根 据 前 面 指 出 
的 对 称 性 ,只 需 考虑 四 分 之 一 的 
布 里 湖区 TXMY ,能 带 E (ki, 
k,) 的 完整 图 形 是 一 个 曲面 ,但 
一 般 只 画 出 沿 四 个 特殊 & 点 联 
线 上 的 能 带 ,它们 是 简单 的 1s 
轨道 能 带 , 分 别 沿 b1(a2) 及 5 
(a1) 基 矢 方向 , 设 ai > az(b< 
62), 则 |B11<1Bs| ,将 T,X,M， 
Y 四 点 的 &1,k2 值 (图 9.19(b)) 
代入 (9 一 29) 及 (9 一 31) 式 ,对 应 
的 晶体 轨道 和 能 级 示 于 图 9.21 
中 。 


图 9.20 布 里 渊 区 中 等 能 线 


和 Fermi 线 ( 面 ) 
M a— 2p, — 2P: 
Y a+ 2—2 


X ——— a- 2b +2, 


r—. +z. +28, 


O 
图 9.21 四 方 唱 格 (H), 的 特殊 上 点 晶体 轨道 和 能 量 
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E(T)<E(X)<E(Y)<E(M) (9-33) 
能 带 结构 示 于 图 9.22. 


r x M Y T 
图 9.22 四 方 唱 格 (H)w 的 能 带 结构 


车 al=a2=a, 则 0, = ,四 方 格子 还 原 为 正方 格子 , 布 里 渊 区 也 是 正 
方形 ,X( 亚 ,0) 与 Y(0, 亚 ) 的 能 量 相等 ,晶体 轨道 的 节 面 分 别 沿 两 基 矢 等 距 
离 分 布 ,能 带 图 中 可 省 去 Y 点 。 下 一 步 , 让 我 们 讨论 由 主 族 原子 形成 的 正 
HRR s, ppe p, 能 带 ,选择 = MEATA. DA p. 与 的 能 带 结 
HAM p, 5 p, 能 带 在 四 个 特殊 点 的 晶体 轨道 由 (9- 29) 式 给 出 。 这 
时 ,它们 沿 z 5 y 方向 的 成 键 模式 不 是 v 就 是 x 类 型 ,其 中 反 键 作 用 以 a" 
及 "表示 。 图 9.23 为 晶体 轨道 位 相 分 布 图 示 。 易 知 在 T 和 M 点 能 级 是 
二 重 简 并 的 ,而且 能 级 次 序 是 

E(az)<E(az")<E(a"`z)<E(a"` z") (9-34) 


设 s 5 p 轨道 能 量 相差 较 大 而 无 相互 作用 ,四 条 能 带 是 纯 原 子 轨道 性 
格 ,无 sp? 杂 化 成 分 。 它 们 的 定性 图 象 可 通过 在 特殊 k 点 按 能 量 排序 s, p. 
Pz 及 加 轨道 的 晶体 轨道 ,再 分 别 联 线 。 图 9.24 给 出 了 能 带 结构 的 轮廓 。 
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图 9.23 正方 晶 格 特殊 k 点 的 p,..,p, 晶体 轨道 
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VH 
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图 9.24 主 族 原子 正方 晶 格 的 能 带 结构 轮廓 


3 a 


1. C, 群 的 对 称 操 作 有 多 少 , 请 说 明 它 满足 群 的 四 个 条 件 ;不 可 约 表 示 有 多 少 个 ,能 
否 用 通 式 表达 ? 

2. 根据 C, 群 的 不 可 约 表 示 通 式 , 试 证 明 不 可 约 表示 的 正 交 归 一 化 性 质 (9-4) 式 
成 立 。 

3. 以 图 9.3 RCH), (CH), 及 (Pt), 的 能 级 分 布 ,它们 之 间 的 差别 表现 在 哪里 ? 

4. C, 群 与 一 维 平 移 群 有 何 区 别 ? 

5. 求证 一 维 Bloch 函数 满足 正 交 归 一 化 条 件 。 

6. 写 出 (H), 的 一 维 晶 体 轨道 ,由 它 求 出 能 带 公 式 (9- 15) 式 。 


7. 对 于 (H)。, 试 画 出 每 一 布 里 渊 区 - TCT s 能 带 ,超出 第 一 布 里 洲 区 


习题 m- 


能 带 的 变化 趋势 如 何 ,请 以 曲线 表示 之 。 
8. 对 于 一 维 长 链 (H)。, = 轴 选 作 键 轴 方 向 , 试 画 出 第 一 布 里 渊 区 ( — T<, < 


2p. 的 能 带 曲线 及 2p, ,2p 能 带 曲线 。 
9. 设 2s 5 2p, 无 相互 作用 ,(2s 土 2p.)AG 代 表 等 性 sp 杂 化 原子 轨道 , 试 分 别 画 出 


(H), M 0<k< t 2:,2p, 及 sp 杂 化 能 带 。 
10. 试 由 Hu( 或 Hi ) 的 成 键 及 反刍 分 子 轨 道 , 画 出 长 链 (H:), 中 的 成 键 与 反 键 能 带 


(0<k<=), 
a 


11. TÑ #ll JH 25 # Iis t ff; p e 52 09 X: 8 (8 9.12) 分 析 解 释 (PtFB”), 的 能 带 和 态 密 
度 曲 线 ( 图 9.11(c) 与 (d) ) 的 相互 关系 ,为 什么 态 密度 曲线 起 伏 并 伴随 峰 的 一 定 分 布 ? 

12. 等 键 长 的 (H), 链 为 什么 不 稳定 ? 

13. 根据 二 维 四 方 格子 的 Bloch 函数 (9 - 29) 式 ,求证 (1) 正 交 归 一 化 性 ;(2) 能 带 公 
式 (9-31) 式 成 立 。 

14. 请 给 出 一 维 长 链 和 二 维 长 方 格子 的 第 一 布 里 渊 区 的 特殊 点。 

15. 分 别 给 出 一 维 (H), 链 和 由 方 晶 格 (H), 特殊 人 点 的 晶体 轨道 位 相 图 及 能 级 次 
序 ,描绘 出 能 带 结构 的 轮廓 。 
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